
Office europ6en des brevets 



Europalsches Patentamt 

European Patent Office @ Veroffemiichungsnummer: 0 094 34S 



A1 



® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

® Anmeldenummer: 83810185.5 (g) Int. Cl.». C 07 C 131/00, C 07 C 135/00, 

^ A 01 N 35/1 0. C 07 D 295/08 

@ Anmeidetag: 02.05.83 



@ Prioritat: 06.05.82 CH 2804/82 



@ Anmelder: CIBA-GEIGY AG, Patentabteitung Postfach. 
CH-4002 Basel (CH) 



@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 16.11.83 
Patentfolait 83/46 



@ Benannte Vertragsstaaten : BE CH DE FR GB fT LI NL 



Erfinder: Martin, Henry, Dr., Jupiterstrasse 17, 
CH-4123 Allschwil (CH) 
Erfinder: Fricker, Urs, Baumgartenweg 8, 
CH-4460 Gelterkinden (CH) 



@ Neue Oximither, Verfahren zu Ihrer Herstellungs, Mtttel die die neuen Oximather enthalten und ihre Verwendung. 
@ Neue Oximather der Formel I 

R3 



II 



kommen vorzugsweise Hirse, Getreide, Mais und Reis in Frags« 
als Herbizidc hauptsachlich Chioracetanilide und Thiolcar- 
bamate. 
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in welcher Ri Wasserstoff. Halogen, niederes Alkyl, niederes 
HalogenalkyI, niederes Alkoxy, niederes Haiogenalkoxy. nie- 
deres Alkylthio. niederes Halogenalkylthio, niederes Alkyl- 
sulflnyl, niederes Alkylsulfonyl, niederes Halogenalkylsulfinyl, 
niederes Halogenaikylsulfonyl oder Nitro, 
R2 und R3 je Wasserstoff. Halogen, niederes AlkyI, niederes 
Alkoxy Oder niederes Halogenaikyl, 

Q eine unsubstituierte oder substituierte niedere Aikyl-, 
Alkenyl-, Alkinyl- oder Cycloalkylgruppe, einen niederen 
Aikancarbonsaure-derivat-Rest, einen aliphatischen, cycloali- 
phatischen, aromatischen oder heterocyclischen Acylrest der 
gegebenenfalis substituiert sein kann, einen Kohlensaure- oder 
Thiokohlensaureesterrest. einen Aryl- oder Aralkylrest, einen 
Acyltmidomethyfrest, einen Phthalimidomethylrest oder einen 
heterocyclischen Rest, bedeuten, vermogen als Gegenm'ittel 
Oder «Safener» Kulturpflanzen von der phytotoxischen Wlr- 
kung von aggressiven Herbiziden zu schutzen. Als Kulturen 
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GIBA-GEIGY AG Case 5-13908/= 

Basel (Schweiz) 



Neue Oximather, Verfahren zu ihrer Herstellung, Mittel die die neuen 
Oximather enthalten und ihre Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Oximather, Verfahren zu ihrer 
Herstellung, Mittel zum Schutz von Kulturpf lanzen vor der phytotoxi- 
schen Wirkung von Herbiziden, die die neuen Oximather als aktive Kom- 
ponente enthalten und ihre Verwendung. 

Es ist bekannt, dass Herbizide aus den vers chiedens ten Stof fklassen, 
wie Triazine, Earns t of f der ivate. Carbamate, Thiolcarbamate, Halogen- 
acetanilide, Halogenphenoxyessigsauren usw. bei der Anwendung in 
wirksamer Dos is gelegentlich neben den zu bekMmpfenden Unkrautern 
auch die Kulturpf lanzen in gewissem Masse schadigen. Ueberdosen wer- 
den oft ungewollt und zuf alligerweise appliziert, wenn sich Randzonen 
beim streif enweisen Spritzen uberdecken, sei es durch Windeinwirkung 
Oder durch falsches Einschatzen der Breitenwirkung des Spritzgerates . 
Es konnen klimatische VerhSltnisse Oder eine Bodenbeschaf f enheit vor- 
liegen, so dass die fur normale Bedingungen empfohlene Herbizidmenge 
als Ueberdosis wirkt. Die Qualitat des Saatgutes kann bei der 
Herbizidvertraglichkeit auch eine Rolle spielen. Urn dies em Problem zu be- 
gegnen, sind schon verschiedene Stoffe vorgeschlagen worden, welche be- 
fahigt sind, die schadigende Wirkung des Herbizids auf die Kulturpflan- 
ze spezifisch zu antagonisieren, d.h. die Kulturpf lanze zu schutzen, 
ohne dabei die Herbizidwirkung auf die zu bekampfenden Unkrauter merk- 
lich zu beeinf lussen. Dabei hat es sich gezeigt, dass die vorgeschla- 
genen Gegenmittel sowohl bezuglich der Kulturpf lanzen als auch bezug- 
lich des Herbizids und gegebenenf alls auch in Abhangigkeit von der 
Applikationsart oft sehr artspezifisch wirkcn, d.h. ein bestimmtes 
Gegenmittel eignet sich oft nur fur eine bescimmte Kulturpf lanze und 
einige wenige herbizide Stof fklassen. 
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So beschreibt die Britische Patentschrif t 1,277,557 die Behandlung von 
Samen bzw. Sprosslingen von Weizen und Sorghum mit: gewissen OxamsMure— 
estem und Amiden zum Schutiz vor dem Angriff durcli "ALACHLOR" (N^Meth^ 
oxymethyl-N-chloracetyl-2,6-diathylanilin) . In den Deutschen Offen- 
legungsschrif ten 1*952,910 und 2..245.A71, sowie in der Franzosischen 
Patentschrif t 2.021.611 werden Gegenmittel zur Behandlung von Getrei- 
de-, Mais- und Reissamen zum Schutz gegen die schadigende Einwirkung 
von herbizid wirksamen Thiolcarbamaten vorgeschlagen. Gemass der 
Deutschen Patentschrif t 1.576.676 und der US-Patent schr if t 3.131.509 
werden Hydroxyaminoacetanilide und Hydantoine fiir den Schutz von Ge- 
treidesamen gegeniiber Carbainaten verwendet. 

Die direkte pre- oder postemergente Behandlung gewisser Nutzpflanzen 
mit Gegenmitteln als Antagonisten bestimmter Herbizidklassen auf einer 
Anbauflache ist in den Deutschen Of fenlegungsschrif ten 2.141.586 und 
2.218.097, sowie im US-Patent 3.867.444 beschrieben. 

Ferner konnen Maispflanzen gemSss der Deutschen Of fenlegungsschrif t 
2.402.983 wirksam vor Schadigung durch Chloracetanilide geschiitzt 
werden, indem man dem Boden als Gegenmittel ein N-disubstituiertes 
Dichloracetamid zufiihrt. 

Gemass DE-OS 2 808 317 und 2 837 204 konnen auch Alkoximinobenzyl cy- 
anide, deren Alkoxygruppe verschiedentlich substituiert ist, als Mittel 
zum Schutz von Kulturpf lanzen vor der schadigenden Wirkung von 
Herbiziden verschiedener Stoffklassen verwendet werden. 

Gemass vorliegender Erf indung werden neue Oximather der Formel I 



R. 
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in welcher Wasserstoff, Halogen, niederes Alkyl, niederes Halogen- 
alky 1, niederes Alkoxy, niederes Halogenalkoxy, niederes Alkylthio, 
niederes Halogenalkylthio, niederes Alkylsulf inyl, niederes Alkyl- 
sulfonyl, niederes Halogenalkylsulf inyl, niederes Halogenalkylsulf onyl 
Oder Nitro, 

und R3 je Wasserstoff, Halogen, niederes Alkyl, niederes Alkoxy 
Oder niederes Halogenalkyl, 

Q ein niederes Alkyl, das geradkettig oder verzweigt ist oder durch 
Heteroatome unterbrochen und 

a) durch Halogenatome, die Cyan- oder Oxy-Gruppe substituiert ist oder 

b) durch eine Phenoxy- oder Thiophenoxygruppe substituiert ist oder 
ferner 

- ein niederes Alkenyl oder Halogenalkenyl, 

- ein niederes Alkinyl oder Halogenalkinyl, 

- einen 3-7-gliedrigen Cycloalkylrest, 

- einen niederen AlkancarbonsSureesterrest 

- einen niederen Alkenylcarbonsaureesterrest, 

- einen niederen Alkancarbonsaureamid- oder Alkancarbonsaurehydraz id- 
rest, 

- einen niederen Alkancarbonsaurethioamidrest, 

- einen niederen Alkancarbonsaurethiolesterrest , 

- einen niederen Alkancarbonsaurerest oder ein Salz davon, 

- einen aliphatischen oder araliphatischen Acylrest, 

- einen halogensubstituierten aliphatischen Acylrest, 

- einen durch Alkoxy oder Phenoxy substituierten aliphatischen Acyl- 
rest, 

- einen cycloaliphatischen, aromatischen oder heterocyclischen Acylrest, 

- einen substituierten oder unsubstituierten Arylrest, 
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- einen aliphatischen, cycloaliphatischeti oder aromatischen Kohlen- 
s^urerest , 

- einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Thiokohlen^ 
s&urerest , 

- einen Carbamoylrest, 

- einen Alkyl- oder Arylsulf onylrest, 

- einen Alkoxyalkylsulf onylamido oder einen Sulfonylamidorest 

- einen halogens ubstituier ten Alkyl- oder Arylsulfonylrest, 

- einen cyclischen Acylamidomethylrest -CH^N^^^, worin 

A eine Alkylenkette, eine halogenierte Alkylenkette, eine Alkenylkette 
oder eine halogenierte Alkenylenkette bedeutet, 

- einen Phtha 1 imid ome thy Ires t der teilweise oder ganz gesattigt sein 
kann und im Phenylkem gemass Rj^, und R^ substituiert sein kann, 

- einen 5-6 gliedrigen gesattigten, teilweise gesattigten oder aromati- 
schen Heterocyclus, der 1-3 Stickstoff , Sauerstoff und/oder Schwefel- 
atome enthalten kann und der gemass R^, R2 und R^ substituiert sein 
kann, und 

X einen f luorierten Alkylrest, der auch Chlor enthalten kann, 

bedeutet, vorgeschlagen. 



Unter Halogen sind Fluor, Chlor, Brom und Jod, insbesondere aber Fluor 
und Chlor zu verstehen. 



Der fluorierte Alky Ires t X kann beispielsweise Dif luormethyl, Trifluor- 
methyl, Chlord if luormethyl , Tetraf luorathyl, Pentaf luorathyl, Difluor- 
chlor-f luorathyl und Heptaf luorpropyl bedeuten. Unter den genannten 
Resten X sind perf luorierte Alkylreste bevorzugt, wobei ein Fluoratom 
durch Chlor atom ersetzt sein kann. Besonders bevorzugte Reste X sind 
Trif luormethyl, Chlordif luormethyl, Pentaf luorathyl und Dif luormethyl, 

Der Ausdruck Alkyl allein oder als Teil eines Substituenten umfasst 

verzweigte oder unverzweigte C - bis C-— Alkyl gruppen, Niederalkyl 

1 o 

bedeutet C.-C,-Alkyl. Beispiele sind Methyl, Aethyl, Propyl, Iso- 
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propyl. Butyl, Isobutyl, sec. Butyl, tert. -Butyl, sowie die hoheren 

Homologen Amyl, Isoamyl, Hexyl, Heptyl, Octyl samt ihren Isomeren. 

Sinngemass enthalten Alkanoyle oder Cyanalkyle ein zusatzliches 

C-Atom. Ein niederer Alkancarbonsaureester besteht aus einem Nieder- 

alkylteil mit 1-4 C-Atomen, der Carbonylgruppe und einem alkoholischen 

oder phenolischen Rest mit 1 bis 8 C-Atomen- Zu nennen waren besonders 

Essigester -CH^-COO-C^-Cg Alkyl, -CH^-CO-C^-C^ Alkenyl, -CH^-COO-C^-C^ 

Alkinyl oder -CH^-OO-Phenyl, wobei der Phenylrest durch R^, R^ und 

Ro substituiert sein kann, femer CH«-COS-C^-C Alkyl, -CH^-COS-C^-C 

Alkenyl, oder -CH2-COSC2^C^ Alkinyl, ebenso die entsprechenden 

1-Propionsaureester -CH(CH^)-COT (T = einen C--C^ Alkyloxy-, C -C^ 

-> J- o 18 

Alkylthio-, Cg-C^ Alkenyloxy-, C^-C^ Alkenylthio-, C^-C^ Alkinyloxy-, 
C^-C^ Alkinylthio- oder einen gegebenenfalls durch R^, R^ und R^ sub- 
stituierten Phenoxyrest) . Alkenyle bedeuten aliphatische Reste mit 
ein oder auch zwei Doppelbindungen ("Alkadienyle") und maximal 6, 
bevorzugt 4 C-Atomen, Halogenalkenyle enthalten bis zu 3 Halogenatomen, 
bevorzugt Chlor oder Brom. Niederes Alkinyl bedeutet Propinyl 
(«Propargyl) und Butinyl. 

Ein niederer Alkenylcarbonsaureester besteht demnach aus einem Nieder- 
alkenylteil mit 3-4 C-Atomen der Carbonylgruppe und einem alkoholi- 
schen oder phenolischen Rest mit 1-8 C-Atomen. 2u nennen sind beson- 
ders die Butenoyl- und Pentenoylesterreste -CH^-CH^CH-COT, 
CH2-CH(CH2)«CH-COT, CH(CH2)=CH=CH-C0T worin T die oben gegebene Be- 
deutung hat. Ein niederer AlkancarbonsSurerest oder ein Salz davon 
besteht aus dem Niederalkylteil mit 1-4 C-Atomen und der Carboxyl- 
gruppe Oder einem Salz davon mit einem Alka lime tall-, Erdalkalimetall-, 
Eisen oder Kupfer, Ion der dem Kation einer quatemaren Ammoniumgrup- 
pe. 

Alkancarbonsaureamide umfassen auch mono- oder symmetrisch oder un- 
symmetrisch di-substituierte Amide wobei die Substituenten wahlweise 
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Niederalkyl, Niederalkenyl, Propinyl oder Butinyl sowie einmal einen 
Cycloalkyl- oder Phenylring sein konnen, der gemass Definition fiir 
R^/R^ substituiert oder unsubstituiert sein kann. Als Beispiele 
dafiir sind zu verstehen der Essigsaureamidrest -CH2CONH2, der Essig- 
saurethiamidrest -CH^GSNH^, oder die entsprechenden Reste in welchen 
ein oder beide Reste durch Niederalkyl, Niederalkenyl, Niederalkinyl, 
Cycloalkyl oder Phenyl ersetzt sind, femer die entsprechenden 1- 
Propionsaureamidreste -CH(CH2)C0NH2 und 1-Propionsaurethioamidreste 
-CH(CH^)-CS-NH2. Unter diesen Begriff fallen ebenfalls die acylierten 
Alkancarbonsaureamide wie beispielsweise der Essigsaureacetamidrest 
-CH2-CONHCOCH2, der 1-Propionylacetamidrest -CH(CH^)CONHCOCH^, der 
Essigsaureureidorest -CH2CONHCONH2, der 1-Propionylureidorest 
-CH(CH2)CONHCONH2 welche symmetrisch oder asymmetrisch an den Stick- 
stoffatom durch Niederalkyl* Niederalkenyl, Niederalkinyl, Cyclo- 
alkyl Oder Phenyl substituiert sein konnen, ferner der Essigsaure- 
oder l~Propionsauref ormamidorest sowie der Essigsaure- oder 1- 
Pr opions aurehydr az idor es t . 

Ein aliphatischer, araliphatischer, cycloaliphatischer oder aroma- 
tischer Acylrest besteht aus einer Carbonylgruppe welche mit einer 
Alkylgruppe mit bis zu 8 C-Atomen, einer halogenierten Alkylgruppe, 
einer Alkoxygruppe, einer halogenierten Alkoxygruppe, einer Alkenyl- 
gruppe mit 3-6 C-Atomen, einer halogenierten Alkenylgruppe, einer 
Alkenyloxygruppe, einer halogenierten Alkenyloxygruppe, einer 
Alkinylgruppe mit 3-6 C-Atomen, einer halogenierten Alkinylgruppe, 
einer Alkinyloxygruppe, einer halogenierten Alkinyloxygruppe, einer 
Cycloalkylgruppe mit 3 bis 8 C-Atomen, einer halogenierten Cyclialkyl- 
gruppe mit 3 bis 8 C-Atomen, einer halogenierten Cycloalkylgruppe 
Oder einer gegebenenf alls durch R^, R2 und subs tituier ten Phenyl- 
gruppe verb und en ist. Als Beispiele fiir solche Reste sind zu nennen 
Acetyl, Propionyl, Neopentamoyl, 1, 1-Dichlorpropionyl, Crotonyl, 
2-Methylcrotonyl, Chloracetyl, l,l-Dimcthyl-2-chlor propionyl, Dichlor- 
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acetyl, Trif luoracetyl, Acroyl, Methacroyl, Dimethylacroyl, 
1,2,2-Trichloracroyl, Dibromacroy 1 , a-Bromacroyl, 

Methyloxalyl. Aethyloxolyl, Amidooxalyl, Methoxyacetyl, Phenoxyacetyl, 
1- (Phenoxy ) propiony 1, 1- (4-Chlorphenoxy ) propiony 1 , 1- (2-Chlorphenoxy) - 
propionyl, 1-C2,4-Dichlorphenoxy)propionyl, 1- (4-Chlor-2-methyl- 
phenoxy)propionyl, Phenylthioacetyl, l-(4-Chlorphenylthio) acetyl, 
Phenylacetyl, 4-Chlorphenylacetyl, 3-Methyl-l-phenylbutyryl, 3-Methyl- 
1-parachlorphenyl-butyryl, 2,2-Dimethylcyclopropylcarbonyl, Cyclo- 
propylcarbonyl, 2, 2-Dichlorcyclopropylcarbonyl, 1-Methylcyclopropyl- 
carbonyl, Cyclopentylcarbonyl, Cyclohexylcarbonyl, Benzoyl, 2-Methyl- 
benzoyl, 3-Methylbeiizoyl, 3-Trif luormethylbenzoyl, 2-Trif luormethyl- 
benzoyl, 4-Dif luorchlormethylbenzoyl, 2-Nitrobenzoyl, 4-Chlcrbenzoyl, 

3- Chlorbenzoyl, 4-Amisoyl, 3-Acetoxybenzoyl. 3-Methyl-4-nitrobenzoyl. 

Ein heterocyclischer Acylrest besteht aus der Carbonylgruppe die mit 
einem heterocyclischen Rest verbunden ist. Darunter werden gesattigte, 
teilgesattigte oder heteroaromatische 5-bis 6-gliedrige Reste ver- 
standen die 1 bis 3 Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefelatom enthalten 
und welche durch Halogenatome, nieder Alkyl oder wie unter Rj^, 
und R^ angegeben substituiert sein konnen und die auch Oxo- oder 
Sulfoxo-Gruppen enthalten k5nnen. 

Beispiele fur solche Reste sind Nicotinoyl, Isonicotinoyl, 1,3-Dichlor- 

4- pyridinecarbonyl; Thiophen-2-carbonyl; 2-Furoyl, 4-Methyl-l,2,3- 
thiadiazol-5-carbonyl, 4-(2,5-Dimethyl)furoyl, 4-(3,5-Dimethyloxa2ol)- 
carbonyl, 3-(2-Methyl-2,3-dihydro-4(H)-pyran)carbonyl, 2-(3-Methyl- 
3,4-dihydro-l,4-thioxan)-carbonyl, 2-(3-Methyl-3,4-dihydro-l-oxo-l,4- 
thioxan)-carbonyl, 2-(2,4-Dimethyl-thiazol)-carbonyl, 2-Thiazol- 
carbonyl, 4-(2, 4-DichlorpyrLmidin)-carbonyl, 2-(3-Broin) furoyl, 2-(4- 
Nitro)furoyl, 2- (3-Methyl) furoyl, 2-(3-Chlor)thiophencarbonyl. 
4-Pyrida2incarbonyl, 4-Piperidincarbonyl, 2-(4-Methyl)-piperidin- 
carbonyl, 2-Morpholincarbonyl, 2-Thiomorpholincarbonyl, 2-Pyrrol- 
carbonyl, 2-Tetrahydrof uroyl, 2-0xa2oyl, 3-Pyrazolylcarbonyl, 
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2- Pyrrolcarbony 1 , 2-Pyrrolidincarbonyl . 

C^-C^ Cycloalkylgruppen sind Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl und Cycloheptyl. Cycloaliphatische Keste entsprechen 
diesen Ringsystemeny konnen daneben aber noch, je nach Moglichkeit» 
eine oder mehrere Doppelbindungen enthalten. 

Bin araliphatischer Rest umfasst eine Arylgruppe wie gegebenenf alls 
gemass R^, Rg und R^ ein- bis dreifach substituiertes Phenyl, oder 
auch Naphthyl, Fluorenyl, Indanyl, das iiber Niederalkyl oder Nieder- 
alkenyl an den Rest des Molekiils gebunden ist. Beispiele sind die 
Grundkorper Benzyl, Phenathyl, Phenylallyl femer 4-Chlorbenzyl, 
3,4-Chlorbenzyl, 3-Trif luorbenzyl, ZrChlorbenzyl, 3-Chlorbenzyl, 

3- Broinbenzyl, 4-Cyanobenzyl, 4-Methylbenzyl, 4-tert.Butylbenzyl, 

2- Fluorbenzyl, 2-Fluorphenyiathyl, 2-Nitrobenzyl, 4-Methoxybenzyl, 

3- Methoxybenzyl, 4-Phenylbenzyl, 4-Fluorben2y 1 . 

Beispiele fiir durch Heteroatome unterbrochene aliphatische Ketten 
seien Methoxyathyl , Aethoxyathyl, Propoxyathyl, Butoxyathyl, Methoxy- 
propyl, Methylthioathyl, Aethylthioathy 1 , Methylthiopropyl, Methyl- 
aminoathyl, tert.Butylaminoathyl, MethoxySthoxyathyl , Aethoxyathoxy- 
athyl. 

Ein Carbamoylrest oder Thiocarbamoylrest trSgt am Stickstof £atom 
entweder Wasserstoff oder ein oder zvei Reste aus der Gruppe Nieder- 
alkyl, Niederalkoxyalkyl, Niederalkenyl, Niederhaloalkenyl, Alkinyl 
oder ein Wasserstof £atoni und wahlweise einem ^^""C^ Cycloalkyl- oder 
aber einen Phenylring, der, wie fiir R^, R^ und R^ angegeben, substi- 
tuiert sein kann oder unsubstituiert ist. Beispiele fur solche Reste 
sind Carbamoyl, Methylcarbamoyl, Aethylcarbamoyl, Cyclohexylcarbamoyl, 
n-Propylcarbamoyl, Anilido, 2-6-Dimethylanilido, 4-Chloranilido, 
4-Methoxyanilido, 3-Trif luormethylanilido, Isopropylcarbamoyl, tert.- 
Butylcarbamoyl, Thioanilido, 4-Methylthioanilido. 
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Ein Sulfoxylrest besteht aus der Sulf oxygruppe und einem gegebenenf alls 

halogenierten C^^-Cg Alkylrest oder einem Phenylrest der gemSss Rj^, R2 

und R3 substituiert sein kann. Beispiele dafiir sind Methylsulfonyl, 

Chlormethylsulfonyl, Trif luormethylsulf onyl. Phenyls ulfonyl, 4-Chlor- 

phenylsulfonyl, 4-TolylsuIf onyl, 4-Trif luormethylphenylsulf onyl 
Trichlormethy Is ulfonyl. 

Ein Sulfamoylrest tragt am Stickstof f atom entweder Wasserstoff oder 
bevorzugt zwei Reste aus der Gruppe Niederalkyl, Niederoxyalkyl, Nie- 
deralkenyl oder C^-C^ Alkylen das durch Sauerstoff oder Schwefel 
unterbrochen sein kann. Beispiele dafur sind z.B. Dimethylsulfamoyl, 
Piperididosulfonyl, Morpholidosulf onyl. 

Ein cyclischer Acylamidomethylrest besteht aus dam Dicarbonylimido- 
methylen Teil und einer Alkylen- halogenierten Alkylen-, Alkenylen- 
oder einer halogenierten Alkenylenkette. Beispiele dafur sind Malonyl- 
imidomethyl, Maloylimidomethyl, Succinylimidomethyl, Glutanylimido- 
methyl, Fomaroylimidomethyl, 2,3-Dimethylfumaroylimidomethyl, 2,3-Di- 
chlorf umaroylimidomethyl . 

Die Phthalimidomethylreste konnen sowohl im Phenylkern gemass R , R 
und R3 substituiert wie auch teilweise oder ganz gesattigt, also 
3,A-Dihydrophthalimidomethyl- und Tetrahydrophthalimidomethylreste sein. 

Heterocyclische Reste sind mono- oder bicyclische Ringe mit 1 bis 3 
gleichen oder verschiedenen Heteroatomen 0, S und N. Zu nennen waren 
3- bis 6-, vor allem 5- oder 6-gliedrige Heterocyclen, die gesattigt, 
teil-gesattigt oder ungesattigt und gegebenenf alls gemass R^, und 
R3 substituiert sein konnen. Als Beispiele, die keine Limitierung dar- 
stellen sollen, seien genannt: Furan, Nitrofuran, Bromfuran, Methyl- 
furan, Thiophen, Chlorthiophen, Pyridin, 2, 6-Dichlorpyridin, Pyrimidin, 
Pyridazin, Pyrazin, Piperidin, Methylpiperidin. Morpholin, Thio- 
morpholin, Tetrahydrofuran, Oxazol, Pyrazol, Pyrrol, Pyrrolin, 
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Pyrrolidin, Thiazol, 2,3-Dihydro-4H-pyran, Pyran, Dioxan, 1,4-Oxa- 
thia(2)-in, Chinolin, Indol, Benzthiazol, Benzoxazol, Benzimidazol. 

Denjenigen erf indunggemassen Oximen kommt besondere Bedeutung zu, 
Verbindungen welche der Formal la entsprechen 

V\-o - X 

II (la) 
H N - 0 - Q 

worin R^^, Q und X die oben gegebene Bedeutung haben. Dabei sind 

durch ihre Wirkung diejenigen Verbindungen besonders aufgef alien in 
denen X die Trif luormethylgruppe bedeutet und welche der Formel lb 
entsprechen, 

^.^y II ^ (lb). 



\ N - O - Q 

worin R^, R^ und Q die unter Forme 1 I gegebene Bedeutung haben. 

Bemerkenswert biologische Wirkung wurde mit den Oximathern der Formel 
Ic erzielt 

R„ 

•C >-C - CF^ (Ic), 
A--" II 
*^1 N - O - Q' 

worin R^ und R^ die unter Formel I gegebene Bedeutung hat und 
Q» fur C^-C^ Alkyl, insbesondere Methyl, Aethyl, Propyl und Butyl 
sowie Cyclopropyl, C^-C^ Alkenyl wie Allyl, C^-C^ Cyanoalkyl, wie 
Cyanomethyl und Cyanoath-l-yl, Carbamoyl, C^-C^ Carbamoylalkyl wie 
Carbamoylmethyl oder Carbamoylat-l-yl, C^-C^ Alkylcarbamoyl, 
Di(C^-C^ Alkyl) carbamoyl. 

Darunter fallen vor allem die Verbindungen: 
l-Phenyl-l-methoximino-2 , 2 , 2-tr if luorathan, 

1- (3-Trif luormethylphenyl-l-cyclopropylmethoximino-2 , 2 , 2-trif luorathan, 
1- (4-Chlorphenyl)-l-n-propoximino-2 , 2 , 2-tr if luorathan , 
l-(4-Chlorpheny l)-l-allyloximino-2 , 2 , 2-trif luorathan, 
1-Pheny l-l-carbamoylmethoximino-2 , 2 , 2-trif luorathan. 
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l-(4-Fluorphenyl)-l-carbamoylinethoximino-2,2,2-trif luorathan, 

l-(4-Chlorphenyl)-l-carbainoylmethoximiTio-2,2,2~trif luorathan, 

^"(^'"'r^ifl^o^in^thyl)-l-carbamoylmethoximino-2,2,2--trifluorathan, 

l-Phenyl-l-carbamoylmethoximino-2, 2,3 ,3 , 3-pentaf luorpropan, 

l-Phenyl-l-carbamoylath-l~oximino-2,2,2-tri£luorathan, 

l-(4-Chlorphenyl)-l-carbainoylath-l ' -oximino-2 ,2 , 2-trif luorathan, 

l-(3-Trif luormethylphenyl)-l-carbamoylath-l '-oximino-2, 2, 2-trif luor- 
athan, 

1- (4-Chlor phenyl ) -1-N-n-propylcarbamoy loximino-2 , 2 , 2-trif luorathan 
1- (3-Chlorphenyl)-l-carbamoylmethoximino-2 , 2 , 2-trif luorathan, 
l""(3-Chlorphenyl)-l-isopropyloxycarbonylmethoximino-2, 2, 2-trif luorathan. 

Die neuen Oximather der Formel I werden erf indungsgemass hergestellt, 
indem man ein Salz eines Oxims der Formel II 

>.i.>-^ - <") 

3 N - aM 

in welcher M ein Alkalimetall- Oder ErdaLkalimetallkation darstellt 
und R^, R^, R^ und X die oben angegebene Bedeutung haben, mit einem 
reaktionsfahigen Ester der Formel III umsetzt 

(III) 

worin Q die unter Formel I gegebene Bedeutung hat und Y einen organi- 
schen oder anorganischen SSurerest darstellt. 

Als Salze eines Oxims der Formel II sind insbesondere die Natrium- 
und Kaliumsalze geeignet. Die Umsetzung des Oxims der Formel II mit 
dem reaktionsfahigen Ester der Formel HI wird vorteilhaf t in einem 
inerten organischen L5sungsmittel durchgef iihrt . Besonders geeignet 
sind polare Losungsmittel, wie Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethyl- 
acetamid, Methylpyrrolidon und Dimethylsulf oxid. Die Reaktanten werden 
in der Kegel in aquimolarer Menge eingesetzt. Es kann jedoch auch zum 
vollstandigen Ablauf der Reaktion der eine oder der andere Reaktions- 
partner im Ueberschuss eingesetzt werden. Als reaktionsf ahige Saure- 
reste sind die Halogenide aber auch Sulf onsaurereste, z.B. von Methyl-, 
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Aethyl-, Phenyl- oder Toluolsulf onsSurc besonders geeignet. Die Um- 
setzung wird vorteilhaf terweise bei einer Temperatur von 60-90'C 
durchgefiihrt. Wetm ein anderes LSsungsmittel. z.B. Toluol oder Chlor- 
benzol verwendet wird, so geschieht die Umsetzung bei hSherer Tempera- 
tur und einer ISngeren Reaktionsdauer. 

GemSss der US Patentschrif t Hr. 4 260 555 wird der Rest Q mit einem 
SulfonsSurerest verestert und der so erhaltene Ester der Formel IV 

Z - SO3 - Q (IV) 
worin Z einen niederen Alkylrest oder einen durch Niederalkyl oder 
Halogen substituierten Phenylrest bedeutet mit dem Hydroxyoxim der 
Formel II oder einem Salz davon umsetzt. 

Die Oxime der Formel II kSnnen in bekamiter Weise durch Umsetzung der 
entsprechenden Ketone mit Hydroxylamin hergestellt werden. Die hier- 
fur benStigten Ketone konnen ihrerseits z.B. durch Umsetzung einer 
Grignard-Verbindung der Formel V 

in welcher Y Chlor. Brom oder Jod bedeutet und R^, und R3 die oben 
angegebene Bedeutung haben, mit einer vom Rest X gemass obiger Defini- 
tion abgeleiteten Carbonsaure X-COOH, einem Salz davon, einem Saure- 
chlorid X-COCl oder einem Nitril X-CN erhalten werden (vgl. US-Patent 
3,748,361). Femer ist es moglich, zur Herstellung der Oxime der For- 
mel II geeignete Ketone durch Umsetzung eines Benzols der Formel VI 

V-X-H CVI) 

in welcher R^ , ""'^ ^3 ^"-^ angegebene Bedeutung haben, mit einem 

vom Rest X gemass obiger Definition abgeleiteten Carbonsaurechlorid 
X-COCl in Gegenwart von Aluminiumchlorid zu gewinnen. 
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Oxime der Formel II, die sur Herstellung der ncuen Oximather der Formel 
I geeignet sind, sind beispielsweise: 

1-Pheny 1- l-hydroximino-2 , 2 , 2- tr if luorathan 

l-(A-Methylphenyl)-l-hydroximino-2,2,2-trif luorathan 

1- (A~Chlorpheny l)-l-hydroximino-2 , 2 , 2-tr if luorathan 

I--(4-Fluorphenyl)-l~hydroximino-2,2,2-trif luorathan 

1- (4-Tr if luormethylphenyl) -l-hydroxiinino-2 , 2 , 2-trif luorathan 

l-(3-Trif luormethylphGnyl)-l-hydroxiinino-2,2,2-trifluorathan 
1- (4-Me thoxypheny 1) -l-hydroximino-2 , 2 , 2-t:r if luorathan 

l-(4-TrifluorrnethoxypheTiyl)-l-hydroxiraino--2, 2, 2--trif luorathan 
1- (3-Ni tropheny 1) -l-hydraximino-2 , 2 , 2-trif luorathan 

l-(3,4-Diinethylphenyl)~l-hydroxiTnino-2, 2, 2-trif luorathan 
l-(3, 4-Dichlorphenyl)-l-hydroximino-2 , 2 , 2-trif luorathan 
l-'(4-Chlorphenyl)-l-hydroximino-2,2-dif luorathan 
l-(4-Chlorphenyl)-l-hydroximino-2-chlor-2,2-dif luorathan 
l-(4-Methoxyphenyl)-l-hydroxiinino-2-chlor-2,2-dif luorathan 
l-(4-Trifluormethoxyphenyl)-l-hydroximino-2-chlor-2,2-dif luorathan 
I-(3-Nitrophenyl)-l-hydroximino-2-chIor-2,2-dif luorathan 
l-Pheny l-l-hydroximino-2 ,2,3,3, 3-pentaf luorpropan 

l-(4-Methylphenyl)-l-hydroximino-2,2,3,3,3-pentafluorpropan 
l-(4-Chlorphenyi)-l-hydroxiinino-2, 2, 3, 3, 3-pentaf luorpropan 
1- (3-Nitropheny l)-l-hydroximino-2 ,2,3,3, 3-pentaf luorpropan 
1-Pheny 1- l-hydroxiinino-2 ,2,3,3,4,4, 4-hep t af luorbutan 
l-(4-ChIorpheny l)-l-hydroxiinino-2, 2 ,3,3,4,4, 4-heptaf luorbutan 
1- (2-Chlorpheny 1) -l-hydroximino-2 , 2 , 2-trif luorathan 
1- (3 -Chlorphenyl) -l-hydroximLno-2 , 2 , 2-trif luorathan . 

Als reaktionsfahige Ester der Formel III kommen vor allem die Halo- 
genide und Sulf onsaureester entsprechend der Definition von Q substi- 
tuierter Niederalkylgruppen, niederen Alkenyl- oder Alkinyl- oder 
Cycloalkylgruppen in Frage. Femer im Alkylteil halogenierte oder 
sulfonierte Alkancarbonsaurederivate. Femer Arylhalogenide, Aryl- 
sulfonate, Aralkylhalogenide oder -sulfonate ferner die Halide von 
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Kohlensaureestem oder Thiokohlensaureestern, Alkyl- oder Aryl- 
sulfonylhalide, oder ein Halid einer Sulf amoylgruppe, wie auch die 
Halogenmethyl- oder Sulf onylmethylderivate von Acyliminomethyl oder 
Phthaliraidoniethylgruppen, femer Halide oder Sulf onylester von 
heterocyclischen Resten» welche der Definition von Q ent:sprechen, 

Solche Verbindungen slnd bekannt oder konnen z.B. durch Umsetzen mit 
Halogenierungsmitteln wie Sulfurylchlorid oder-bromid, Thionyl- 
chlorid oder -bromid, Phosphoroxy- oder Phosphorylesterchlord oder 
den entsprechenden Bromiden, einer konzentrierten Halogenwasser- 
stoff saure oder durch Umsetzen mit Halogeniden oder Anhydriden von 
Sulfonsauren hergestellt werden* 

Die neuen Oximather der Formel I besitzen in hervorragendem Masse 
die Eigenschaft, Kulturpf lanzen vor Schadigung durch Agrarchemikalien 
zu schiitzen. Dieser Schutz erstreckt sich insbesondere auf Herbizide 
der verschiedenen Stof f klassen, darunter 1 ,3,5-Triazine , 1,2,4-Tri- 
azinone, Phenylharnstof f derivate. Carbamate, Thiolcarbamate, Phenoxy- 
essigsaureester , Phenoxypropionsaureester , Halogenacetanilide , Halogen- 
phenoxyessigsaureester, substituierte Phenoxyphenoxyessigsaureester 
and -propionsaureester , substituierte Pyridyloxyphenoxyessigsaureester 
und -propionsaureester, Benzoesaurederivate usx7. , sofern diese nicht 
Oder ungenligend kulturtolerant sind. Die neuen Oximather der Formel I 
sind vor allem zum Schiitzen von Kulturpf lanzen gegen die schadigende 
Wirkung von Halogenacetaniliden und Thiolcarbamaten geeignet. Die Oxim- 
ather der Formel I konnen daher in Bezug auf ihre Anwendung in Kombina- 
tion mit den vorgenannten Herbiziden als Gegenmittel oder "Antidotes" 
oder auch als "Safener" bezeichnet werden. 



s 
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Von den Verbindungen der Fonnel I existieren stereoisomere Formen, 
nSmlich die syn- und anti-Formen der zugrundeliegenden Oxime und auch 
einzelne Enantiomere von solchen Verbindungen, die im Rest Q ein 
Asynmetriezentrum besitzen. Diese stereoisomeren Formen sind ebenfalls 
Gegenstand der Erfindung. 

Ein solches Gegenmittel oder Andidote der Formel I kann je nach Anwen- 
dungszweck zuv Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpf lanze (Beizung 
des Samens oder der Stecklinge) eingesetzt oder vor oder nach der 
Saat in den Boden gegeben werden. Es kann aber auch fur sich allein 
Oder zusaimnen mit dem Herbizid vor oder nach dem Auflaufen der Pf lan- 
zen appliziert werden. Die Behandlung der Pf lanze oder des Saatgutes 
mit dem Antidote kann daher grundsatzlich unabhMngig vom Zeitpunkt der 
Applikation der phytotoxischen Chemikalie erfolgen. Die Behandlung der 
Pflanze kann jedoch auch durch gleichzeitige Applikation von phytoto- 
xischer Chemikalie und Gegenmittel (Tankmischung) erfolgen. Die pre- 
emergente Behandlung schliesst sowohl die Behandlung der Anbauflache 
vor der Aussaat (ppi = pre plant incorporation) als auch die Behandlung 
der angesaten, aber noch nicht bewachsenen Aribauf ISchen ein. 

Die Aufwandmengen des Gegenmittels im VerhSltnis zum Herbizid richten 
sich weitgehend nach der Anwendungsart. Bei einer Feldbehandlung. bei 
der Herbizid und Gegenmittel entweder gleichzeitig (Tankmischung) oder 
separat appliziert werden. liegt das VerhMItnis der Mengen von Gegen- 
mittel zu Herbizid im Bereich von 1:100 bis 5:1. In der Regel wird bei 
einem Mengenverhaltnis von Gegenmittel zu Herbizid von 1:5 bis 1:50 
die voile Schutzwirkung erreicht. Bei der Samenbeizung und ahnlichen 
gezielten Schutzmassnahmen werden jedoch weit geringere Mengen Gegen- 
mittel im Vergleich mit den spMter pro Hektar AnbauflMche verwendlten 
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Mengen an Herbizid benotigt. Im allgemeinen werden bei der Samenbeizung 
pro kg Samen 0,1 - 10 g Gegenmittel benotigt. In der Kegel wird mit 
0,1-2 g Gegenmittel pro kg Samen bereits die voile Schutzwirkung er- 
reicht. Falls das Gegenmittel kurz vor der Aussaat durch Samenquellung 
appliziert werden soil, so werden zweckmassig Losungen des Gegenmittels, 
welche den Wirkstoff in einer Konzentration von 1 ~ 10 '000 ppm enthal- 
ten. In der Regel wird rait Konzentrationen des Gegenmittels von 100 - 
I'OOO ppm die voile Schutzwirkung erreicht. 

In der Regel liegt zwischen protektiven Massnahmen, wie Samenbeizung 
und Behandlung von Stecklingen mit einem Gegenmittel der Forrael I und 
der moglichen spateren Feldbehandlung mit Agrarchemikalien ein lange- 
rer Zeitraum. Vorbehandeltes Saat- und Pflanzengut kann spater in 
Landx^irt, Gartenbau und Forstwirtschaf t mit unterschied lichen Chemi- 
kalien in Beriihrung kommen. Die Erf indung bezieht sich daher auch auf 
protektive Mittel fiir Kulturpf lanzen, die als Wirkstoff ein Gegen- 
mittel der Formel I zusammen mit iiblichen Tragerstof f en enthalten. 
Solche Mittel konnen gegebenenf alls zusStzlich jene Agrarchemikalien 
enthalten, vor deren Einfluss die Kulturpf lanze geschutzt werden soil. 

Als Kulturpf lanzen gelten im Rahmen vorliegender Erf indung alle 
Pflanzen, die in irgendeiner Form Ertragsstof f e, wie Samen, Wurzeln, 
Stengel, Knollen, Blatter, Bluten, ferner Inhaltsstof fe, wie Dele, 
Zucker, Starke, Eiweiss usw. , produzieren und zu diesem Zweck angebaut 
werden, Zu diesen Pflanzen gehbren beispielsweise samtliche Getreide- 
arten, wie XVeizen, Roggen, Gerste und Hafer, daneben vor allem Reis, 
Kulturhirse, Mais, Baumwolle, Zuckerriiben, Zucker rohr, Soja, Bohnen 
und Erbsen. 

Das Gegenmittel kann iiberall dort eingesetzt werden, wo eine Kultur- 
pflanze der vorgenannten Art vor der schadlichen Wirkung einer Agrar- 
chemikalie geschutzt werden soli. Dabei kommen als Agrarchemikalien, 
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wie bereits ausgefuhrt, in erster Linie Herbizide der verschiedenscen 
Stoffklassen, insbesondere jedoch Halogenacetanilide und Thiolcarba- 
mate in Betracht. 

Halogenacetanilide, deren schadigende Wirkung gegeniiber Kulturpf lanzen 
mit Hilfe der neuen Oximather der Formel I aufgehoben warden kann, 
sind bereits in grosser Zahl bekannt geworden (vgl. z.B. DE-A 2305495, 
2328340, 2212268, 2726253 und 2805757, sowie US Patentschrif ten 
3.946.044, 4.022.608 und 4.039.314). Solche Halogenacetanilide konnen 
durch die folgende allgemeine Formel VII beschrieben werden: 

> >-\ ^ (VII) 
2-^ •=\ COCH^Hal 
n 

In dieser Formel bedeuten Hal Halogen, insbesondere Chlor oder Brom, 
R4 und R5 unabhSngig voneinander je Wasserstoff, Halogen, niederes 
Alkyl. Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl oder Alkylthio- 
alkyl, Z Wasserstoff, Halogen, niederes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio. 
Halogenalkyl, Alkoxyalkyl oder Alkylthioalky 1 . wobei die vorgenannten 
Reste Z vorzugsweise in 3-Stellung in Bczug auf das Stickstof f atom 
stehen, n 0 bis 3. A Alkylen, insbesondere Methylen, 1.1- und 1,2- 
Aethylen, wobei 1,2-Aethylen durch 1 - 2 niedere Alkylgruppen substi- 
tuiert sein kann, und niederes Alkoxy. Hydroxycarbonyl, Alkoxy- 

carbonyl. Carbamoyl, N-Alkylcarbamoyl , N.N-Dialkylcarbamoyl , Cyano, 
ein gegebenenfalls substituierter stickstof fhaltiger heterocyclischer 
Rest, Alkanoyl. gegebenenfalls substituiertes Benzoyl, gegebenenfalls 
substituiertes l,3,4-Oxadiazol-2-yl, 1, 3 , 4-Thiadiazol-2-yl. 1, ,4- 
Triazol-3-yl oder 1,3,4-Triazol-l-yl bedeutet. 

Als einzelne Vertreter solcher Halogenacetanilide seien beispielsweise 
die folgenden genannt: 
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N-Aethoxyinethyl-N-cliloracetyl-2-athyl-6-inethylanilin 

N-Chloracetyl-N-methoxyinethyl-2,6-diathylanilin 

N-Chloracetyl-N-(2-methoxyathyl)--2,6-diTnethylanilin 

N-(2-'Allyloxyathyl)-N-chloracetyl-2,6-dimethylanilin 

N-Chloracetyl-N-(2-n-propoxyathyl)-2,6-dimethylanilin 

N-Chloracetyl-N-(2-isopropoxyathyl)-2,6-dimethylanilin 

N-Chloracetyl-N-(2-niethoxyathyl)-2-athyl-6-mcthylanilin 

N-Chloracetyl~N- (inethoxyathyl)-2,6-diathylaniliTi 

N-(2-Aethoxyathyl)-N-chloracetyl-2-athyl-6--inethylanilin 

N-Chloracetyl-N-(2-methoxy-l-ine thy lathy l)-2-methylanilin 

N-Chloracetyl-N-(2-methoxy-l-Tnethylathyl)-2,6-diniethylanilin 

N-Chloracetyl-N-(2-inethoxy-l-inethylathyl)-2,6-diathylanilin 

N-Chloracetyl-N-(2-niethoxy-l-inethylathyl)-2-athyl-6-methylanilin 

N-(2-Aethoxyathyl)-N-chloracetyl-2,6-diathylanilLn 

N-Chloracetyl-N-(2-n-propoxyathyl)-2-athyl-6-methylanilin 

N-Chloracetyl-N-(2-n-propoxyathyl)-2,6-diathylaniliii 

N-Chloracetyl-N-(2-isopropoxyathyl)-2-athyl-6-niethylanilin 

N-Aethoxycarbonylinethy>N-chloracetyl-2,6-dimethylanilin 

N-Aethoxycarbonylinethyl-N-chloracetyl-2,6-diathylaiiilin 

N-Chloracetyl-N-methoxycarbonylmethyl-2,6-dimethylanilin 
N-Chlorace ty 1-N- (2 , 2-diathoxyathy 1) -2 , 6-diniethylanilin 
N-Chlorace ty 1-N- (2-inethoxy-l-methylathy 1) -2 , S-dimethy lanilin 
N- (2-Aethoxyathy 1) -N-chloracety 1-2-inethylanilin 
N-Chloracetyl-N-(2-methoxyathyl)-2-"inethylanilin 
N-Chloracetyl-N-(2-methoxy-2-methylathyl)-2,6'-dimethylanilin 
N-(2-Aethoxy-2-me thy lathy l)-N-chlor ace tyl-2-athyl-6-methylanilin 
N-Chloracety 1-N- (1-Mthy 1-2-methoxyathy 1) -2 , 6-dimethylanilin 
N-Chloracetyl-N-(2-methoxyathyl)-2-methoxy-6-methylanilin 
N-n-ButoxyTnethyl-N-chloracetyl-2-tert .-butylanilin 
N- (2- Aethoxyathyl-l-methy lathy l)-2, 6-dimethylanilin 
N-Chloracetyl-N-(-2-methoxyathyl)-2-chlor-6-methylanilin 
N-(2-Aethoxyathyl)-N-chloracetyl-2-chlor-6-Tnethylanilin 
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N- (2-Aethoxyathy l)-N-chloracety 1-2 , 3 , 6-tr ime thy lanilin 

N-Chloracetyl-1- (2-methoxyathy l)-2 , 3 , 6-tr imethylanilin 

N-Chloracetyl-N-cyanomethyl-2,6-dimethylanilin 

N-But-3-in-l-yl-N-chloracetylaiiilin 

N-Chloracetyl-N-propargyl-2-athyl-6-inethylanilin 

N-Chloracetyl-N-(1.3-dioxolan-2-ylmethyl)-2,6-di,nethylanilin 

N-Chloracetyl-N-(l,3-dioxolan-2-ylmethyI)-2-athyl-6-methylanili„ 

N-Chloracetyl-N-(l,3-dioxan-2-ylmethyl)-2-athyl-6-methylanilin. 

N-Chloracetyl-N-(2-furanylinethyl)-2,6-d imethylanilin 

N-Chloracetyl-N-(2-furanylmethyl)-2-athyl-6-n.ethylanilin 

N-Chloracetyl-N-(2-tetrahydrofuranylinethyl)-2,6-diinethylanilin 

N-Chloracetyl-N-(N-propargylcarban.oylmethyl)-2,6-din,ethylanilin 

N-ChloracetyI-N-(N,N-di.nethylcarbamoylmethyl)-2,6-diinethylanilin 

N-(n-ButoxyinethyI)-N-chloracetyl-2,6-diathylanilin 

N-(2-n-Butoxyathyl)-N-chloracetyl-2,6-diathy lanilin 

N-Chloracetyl-N-(2-methoxy-1.2-dxi„ethylathyl)-2,6-diinethylanilin 
N-Chloracetyl-N-isopropyl-2,3-diinethylanilin 

N-Chloracetyl-N-isopropyl-2-chloranilin 

N-Chloracetyl-N-(IH-pyrazol-l-ylmethyl)-2,6-dxmethylanilin 
N-Chloracetyl-N-{lH-pyrazol-l-yliuethyl)-2-athyl-6-methylanilin 

N-Chlorace.tyl.N-(lH-l,2.4-triazol-l-yX.ethyl)-2,6-di.ethylaniIin 

N-Chloracetyl-N-(lH-l,2,4-triazol-l.yl.ethyl)-2,6-diathyIanilin 

N-Ben2oyl„ethyl-N-chloracetyl-2,6-dimathylanilin 

N-Benzoylmethyl-N-chloracetyl-2-Sthyl-6-methylanilin 

N-Chloracetyl-N-(5-.ethyl-1.3.4-oxadiazol-2-yl)-2.6-diathylanili„ 

N-Choracetyl-N-(5-.ethyl-1.3.4-oxadiazol-2-yl)-2-..hyl-6-.ethylaniUn 

N-Chloracetyl-N-(5-n.ethyl-.i,3.4-oxadiazol-2-yl)-2-tart.butylanilin 

N-Chloracetyl-N-(4-chlorbenzoylznethyl)-2,6-di.nethylanilin 

N-Chloracetyl-N-(l-„.thyl-5-.ethylthio-1.3.4-triazol-2.yl.ethyl)-2 6- 
diathylanilin. 
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Weitere Halogenacetanilide, deren schadigende Wirkung auf Kulturpflan- 
zen durch die neuen Oximather der Forme 1 I aufgehoben werden kann, 
sind in R. Wegler, Chemie der Pf lanzenschutz- und Schadlingsbekampf ungs- 
mittel, Bd. 8, Seiten 90-93 und Seiten 322-327 aufgefuhrt. 

Herbizid wirksame Thiol carbamate, vor deren phytotoxischen Wirkung Kul- 
turpflanzen durch die neuen Oximather der Formel I geschiitzt werden 
konnen, sind ebenfalls bereits in grosser Zahl bekannt geworden (vgl« 
z.B. US-Patentschriften 2.913.327, 3.037.853, 3.175.897, 3.185.720, 
3.198.786, 3-582.314 und 3.846.115). Die Schutzwirkung der neuen 
Oximather der Formel I lasst sich insbesondere beim Einsatz von 
Thiolcarbamaten in Getreide, Reis oder veredelter Sorghum-Hirse vor- 
teilhaft ausniitzen. 

Die Thiolcarbamate, vor deren phytotoxischer Wirkung Kulturpf lanzen, 
wie Getreide, Reis und veredelte Sorghum-Hirse bevorzugt geschiitzt 
werden konnen, entsprechen den allgemeinen Formeln VIII und IX: 

0 

Ry -S0-C-N^8 (IX) 

In diesen Formeln bedeutet Ry niederes Alkyl, Alkenyl, Chloral lyl, 
Dichlorallyl, Trichlorallyl, Benzyl oder 4-Chlorbenzyl, Rg C^-C^* 
Alkyl und R^ C^^C^-Alkyl oder Cyclohexyl, wobei die Reste Rg und 
Rg zusammen mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, einen 
Hexahydro-lH-azepin-, Dekahydrochinolin- oder 2-Methyldekahydrochino- 
lin-Ring bilden kSnnen. 

Als einzelne Vertreter solcher Thiolcarbamate seien beispielsweise 

die folgenden genannt: 
S-AGthyl-N,N~dipropylthiocarbamat, 

S"Ae thy 1-N , N-diis obuty 1 thiocarbamat , 



0 

Ry - S-C-N^ (VIII) 
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S-2,3-Dichlorallyl-N,N-diisopropylthiolcarbamat, 
S-Propyl-N-butyl-N-athylthiolcarbamat, 

S-2,3,3-Trichlorallyl-N,:j-diisopropylthiocarbainat, 
S-Propyl-N,N-dipropylthiolcarbamat, 

S-Aechyl-K-athyl-N-cyclohexylthiolcarbamat, 

S-Aethyl-N-hexahydro-lH-azepin-l-carbothioat, 

S-Isopropyl-N,N-hexamethylen-thiolcarbamat, 

S-(p-ChlorbGnzyl)-v,N-diathylthiolcarbainat, 

N-Aethylthiocarbonyl-cis-decahydrochinolin, 

K-Propylthiocarbonyl-decahydrochinaldin, 

S-Aethyl-N,N-bis(n-butyl)-thiolcarbamat, 

S-tert.Butyl-N,N-bis(n-propyl)-thiolcarbainat. 

Die angewendete Menge der Gegenmittel schwankt zwischen etwa 0,01 
und etwa 15 Gex.ichtstei len pro Gewichtsteil Herbizid. Man ermittelt 
von Fall za Fall. d.h. je nach ven^endeten. Herbizid-Typ. .elches Ver- 
haltn.s in Bezug auf optimale Wirkung bei der speziellen Kultur- 
pflanze das geeignetste ist. 

Die Verbindungen der Fom.el I werden in unveranderter Form oder 
vorzugsweise zusanuaen mit den in der Formulierungstechnik Ublichen 
H.lfsn..tteln einge.etzt und werden daber z.B. zu Emulsionskonzentraten. 
dxrekt verspruhbaron oder verdunnbaren LSsungen. verdunnten E.ul- 
sionen, Spritzpulvern, 16s lichen PuIvp^^ c^-- i. • 

aurh v» , ^"^^^'^'^^ Staubemitteln, Granulaten. 

s.,„be„. ve„„e..„ oa„ au,s.„ 

fans e.„e„ ,es.e„ o.er no.sig.n z„..tzstc„ .„thalte„a,„ 
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Zubereitungen oder Zusammensetzungen werden in bekannter Weise herge- 
stellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlcn der Wirk- 
stoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit Losungsmitteln, festen Trager- 
stoffen, und gegebenenf alls oberf lachenaktiven Verbindungen (Tensiden). 

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, bevorzugt die Fraktionen Cg bis C^2» z.B. Xylolgemische 

Oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester wie Dibutyl- oder 
Di-octylphthalat, aliphatische Kohlenvasserstoffe wie Cyclohexan 
oder Paraffine, Alkohole und Glykole sowie deren Aether und Ester, 
wie Aethanol, Aethylenglykol, Aethylenglykolmonomethyl- oder — athyl- 
ather. Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel wie N- 
Methyl-2-pyrrolidon, Dimethylsulfoxid oder Dimethylf ormamid, sowie 
gegebenenf alls epoxydierte Pflanzenole wie epoxydiertes Kokosnussol 
Oder Sojaol; oder Wasser. 

Als feste Tragerstof fe, z^B.fur Staubemittel und dispergierbare 
Pulver, werden in der Kegel naturliche Gesteinsmehle ven^^endet, wie 
Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonid oder Attapulgit. Zur Verbes- 
serung der physikalischen Eigenschaf ten konnen auch hochdisperse 
Kieselsaure oder hochdisperse saugfahige Polymerisate zugesetzt wer- 
den. Als gekornte, adsorptive GranulattrSger koiranen porose Typen 
wie z.B. Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht 

sorptive Tragermaterialien z.B. Calcit oder Sand in Frage. Dariiber- 
hinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorgani- 
scher oder organischer Natur wie insbesondere Dolomit oder zerklei- 
nerte Pf lanzenruckstande verwendet werden. 

Als oberf lachenaktive Verbindungen kommen je nach der Art des zu for- 
mulierenden Wirkstoffes der Formel 1 nicht ionogene, kation- und/oder 
anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigen- 
schaften in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensidgemische zu ver- 
stehen. 



4 
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Gecignete anionische Tenside konnen sowohl sog. wasserlosliche Seifen 
wie wasserlosliche synthetische oberf lachenaktive Verbindungen sein. 

Als Seifen sind z.B. die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenf alls 
substituierten Anrnioniumsalze von hoheren Fettsauren (C -C ) wie 
z.B. die Na- Oder K-Salze der Oel- oder StearinsMure/odef von na- 
turlxchen FettsMuregemschen. die z.B. aus Kokosnuss- oder Talgol 
gewonnen werden konnen. Femer sind auch die Fettsaure-.ethyl-taurin- 
salze zu erwahnen. 

Haufiger werden jedoch sog. synthetische Tenside verwendet. insbeson- 
dere Fettsulf onate, Fettsulfate, sulfonierte Benzixnidazolderivate 
Oder Alky larylsulf onate. 

Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, 
Erdalkali oder gegebenenfalls substituierte Annnoniumsalze vor und 
weisen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf. wobei Alkyl auch 
den Alkylteil von Acylresten einschliesst, z.B. das Na- oder Ca- 
Salz der Ligninsulf onsaure, des Dodecylschwef elsaureesters oder eines 
aus naturlichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulf atgemisches . 
Hierher gehoren auch die Salze der Schwef elsaureester und Sulfonsauren 
von Fettalkohol-Aethylenoxyd-Addukten. Die sulfonierten Beuzimidazol- 
derivate enthalten vorzugsweise 2 Sulf onsauregruppen und einen Fett- 
saurerest mit 8-22 C-Atomen. Alky larylsulf onate sind z.B. die Na- 
Ca- Oder Triathanolaminsalze der Dodecylfaenzolsulfonsaure, der Di-' 
butylnaphthalinsulfonsaure, oder eines Kaphthalinsulf onsSure-Forn,- 
aldehydkondensationsproduktes . 

rerner konmien auch entsprechende Phosphate wie z.B. Salze des Phos- 

Phorsaureesters eines P-Nonylphenol-(4-14)-Aethylenoxyd-Adduktes in 
Frage • 



0094348 



- 24 - 



Als nichtionisches Tens id kommen in erster Linie Polyglykolatherderi- 
vate von aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen, jtesattigten 
Oder ungesattigten Fectsauren und Alkylphenolen in Frage, die 3 bis 
30 Glykolathergruppen und 8 bis 20 Kohlenstof f atome im (aliphatischen) 
Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 Kohlenstof f atome im Alkylrest 
der Alkylphenole enthalten konneti, 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die wasserloslichen, 20 
bis 250 Aethylenglykolathergruppen und 10 bis 1000 Propylenglykol- 
athergruppen enthaltenden Polyathylenoxidadduktc an Polypropylen- 
glykol, Aethylendiaminopolypropylenglykol und Alky Ipolyp ropy len- 
glykol mit 1 bis 10 Kohlenstof fat omen in der Alkylkette, Die genannten 
Verbindungen enthalten ublicheriijeise pro Propylenglykol-Einheit 1 
bis 5 Aethylenglykoleinheiten. 

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyatho2<y- 
athanole, Ricinusolpolyglyco lather, Polypropylen-Polyathylenoxy 
addukte, Tributylphenoxypolyathoxyathanol, Polyathylenglykol und 
OctylphenoxypolyathoxySthanol erwahnt. 

Ferner kommen auch Fettsaureester von Polyoxyathylensorbitan wie das 
Polyoxyathylensorbitan-trioleat in Betracht- 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem urn quartare 
Ammoniums a Ize, welche als N-Substituenten mindestens einen Alkylrest 
mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten niedri- 
ge, gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl- oder niedrige 
Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze liegen vorzugsweise als 
Halogenide, Methy Isulf ate oder Aethylsulf ate vor, z.B. das Stearyl- 
trimethylammoniumchlorid oder das Benzyldi(2-chlorathyl) athyl- 
ammoniumbromid. 
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Die in der Formal ierungstechnik gebrauchlichen Tcnside sind u.a. in 
folgenden Publikationen beschrieben: 

"ilc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual" 

Mc Publishing Corp., Ringt^ood, New Jersey, 1979 

Sisely and Wood. "Encyclopedia of Surface Active Agents", 

Chemical Publishing Co., Inc. New York, 1964 

Die pestiziden Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 95Z ins- 
besondere 0,1 bis 80%, Wirkstoff der Formal I, 1 Ms 99,9% einel 
resten oder flussigen Zusatzstof f es und 0 bis 25%, insbesondere 0 1 
bxs 25% eines Tensides. ' 

Insbesondere setzen sich bevorzugte FornKilierungen f olgendermassen 
zusannien: (% = Gewichtsprozent) 



Eaulgierbare Konzentrate 
Aktiver Wirkstoff: 
oberf lachenaktives Mittel: 
flussiges Tragermittel: 

Staube 

Aktiver Wirkstoff: 
festes Tragermittel: 

Suspension-Konzentrate 
Aktiver Wirkstoff: 
Wasser: 
oberf lachenaktives Mittel: 

Benetzbare Pulver 
Aktiver Wirkstoff: 
oberf lachenaktives Mittel: 
festes Tragensittel: 



1 bis 20%, bevorzugt 5 bis 10% 
5 bis 30%, vorzugsweise 10 bis 20% 
50 bis 94%, vorzugsweise 70 bis 85%. 



0,1 bis 10%, vorzugsweise 0,1 bis 1% 
99,9 bis 90%, vorzugsweise 99,9 bis 99%, 



5 bis 75%, vorzugsweise 10 bis 50% 
94 bis 25%, vorzugsweise 90 bis 30% 
1 bis 40%, vorzugsweise 2 bis 30%. 



0,5 bis 90%, vorzugsweise 1 bis 80% 
0,5 bis 20%, vorzugsxv-eise 1 bis 15% 
5 bis 95%, vorzugsweise 15 bis 90%. 
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Granulate 



Akciver Virkstoff: 



f estes Tragermit tel : 



0,5 bis 30%, vorzugsweise 3 bis 15Z 
99,5 bis 70%, vorzugsweise 97 bis 85%. 



Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, 
verwendet der Endverbraucher in der Kegel verdunnte Mittel. Die An- 
wendungsformen konuen bis hinab zu 0,001% an Wirkstoff verdiinnt 
werden. Die Aufwandnengen betragen in der Kegel 0,01 bis 10 kg AS/lia, 
vorzugsweise 0,025 bis 5 kg AS/ha. 

Die Mittel konnen auch weitere Zusatze vie Stabilisatoren, Ent- 
schaumer, Viskositatsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel sowie 
Diinger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte ent- 
halten. 

In den folgenden Beispielen sind die Temperaturen in Celsiusgraden 
**C, die Driicke in Millibar mb angegeben. 

Beispiel 1; Herstellung von l-Phenyl-l-cyanoiiiethoximino-2,2,2-tri- 
fluorathan (Verbindung Nr. 4) 



In eine Losung von 2,3 g (0.1 Mol) metallisches Natrium in 50 ml 
absolutem Aethanol werden 19 g (0.1 Mol) l-(Hydroximino)-l-pbenyl- 
2,2,2-trif luoratban eingeriihrt und das Losungsmittel abgedampft. Der 
Rucks tand wird in 50 ml Dimethylsulf oxid gelSst und dazu 15,1 g 
(0.2 Mol) Chloracetonitril getropft. Nach beendigter Zugabe des 
Chloracetonitrils wird zunachst 4 Stunden bei eo-yo** Innentemperatur 
nachgeruhrt und darauf das Reaktionsgemisch auf Eis/Wasser gegossen. 
Die organische Phase wird mit Methylenchlorid extrahiert. Nach 



:— c - CF 
li 

N - 0 - CHjCN 
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Trocknen des Extraktes und Eindampfen des Losungsmittels erhalt man 
12,1 g kristallines Titelprodukt (53,1 % der Theorie) welches nach 
Umkristallisieren aus Isopropanol einen Schitielzpunkt von 54-56°C auf- 
weist. 



Analyse : berechne t : 
gef unden: 



C 52,64 % H 3,09 % N 12,38 % F 24,98 % 

C 52,3 % H 3,2 % N 12,4 % F 24,4 % 



In analoger Weise zu diesem Beispiel werden folgende Verbxndungen 
hergestellt: 



-C - X 



N - 0 - Q 



Nr. 


Phenylsubstitution 


X 


Q 


phys. Daten 


1 




CF3 


CH3 


Sdp, 30-3 IV 
0.08 Tttbar 


2 




CF3 




Sdp. 40-4 IV 
0.08 mbar 


3 




CF3 


CH2CHCH 


Sdp. 50-54 V 
0.03 mbar 


4 




CF3 


CH^CN 


Smp. 54-56^ 


5 




CF3 


CH2CONH2 


Smp. 84-86 


6 




CF3 


C0N(CH3)CH2CN 


20 

1-4960 


7 




CF3 


CONHCH3 


Smp. 94-96*^ 


8 




CF3 


C0C(C1)=C(C1)2 


n^^ 1.5210 


9 




CF3 


CONHC(CH3)3 


Smp. 113-115** 


10 




CF3 


^20000(^3)3 


Sdp. 79-80 V 
0.07 mbar 


11 


4-F 


CF3 


CH3 


Sdp. 63-6 4 V 
14 mbar 


12 


4-F 


CF3 




Sdp. 82-84 V 
12 mbar 


13 


4-F 


CF3 


CH2CN 


Sdp. 119-122**/ 
12 mbar 


14 


4-F 


CF3 


CH^CONH^ 


Smp. 52-54° 
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11 

N - 0 - Q 





Pheny Is ubs t itut ion 


X 


Q 


phys. Daten 


15 


4-Cl 


CF. 
3 


CON(CH.)CH,CN 


wachsartig 


16 
17 


4-Cl 
4-Cl 


CF, 
3 

CF^ 
3 


CON(CH^)C«H,CN 

C0C.H,CH^(2) 
6 4 


wachsartig 
^ 1.5155 


18 


4-Cl 


CF^ 
3 


C0C.H,CF_(3) 
6 4 3 


n^O 1.4900 


19 


4-Cl 


CFo 
3 


CONHC(CHo)o 
3 3 


Snq). 121-122° 


20 


4-Cl 


CF^ 
3 


CONHCH, 
3 


Stnp. 85-89' 


21 


4-Cl 


CF. 


CH^CN 


Oel n^l 1,4930 
u 


22 


4-Cl 




COC.H- 
0 D 




23 


3-Cl 


CCIF, 


CH^ 




24 




CC1F2 


3 7n 




25 


4-Br 


CCIF^ 


CHoCH=CH^ 
2 2 




26 


4-NO2 


CClFj 


CH. 
3 




27 


4-CF^ 


CFo 
3 


CH^CN 
2 




28 


4-OCF^ 
3 


CF^ 


CH, 




29 


4-C,H^ 
4 9 


CF« 
3 


CHoCN 
2 




30 




2 5 


C0C.HX1(4) 
6 4 




31 





C F 


CH 




32 






CONH^ 




33 






CH^CN 




34 


4-Cl 




CH3 




35 


4-Cl 




CH3 




36 


4-Cl 


C2F3 


COCH3 




37 


4-OCH^ 


CF3 


CH3 




38 


4-OCH3 


CF3 


3 7n 




39 


4-OCH3 


CF3 


CH2-CH=CH2 




40 


4-OCH2 


CF3 


CH^CN 




41 


4-OCF3 


CF3 


CH3 
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— C - X 

II 

N - 0 



" Q 



Nr, 


Phenylsubscitution 


X 


42 


1 ^ 


CF 
^^3 


43 


4-OCF, 
3 


cv n 
2 


44 


3-Cl 




45 


2-Cl 


CF 






^^3 


46 


3-Cl 


CF 






^*3 


47 


3-Cl 


CP 
^*3 


48 


3-NO2 


CF 


49 


j 3-NO2 


CP 

CF3 


50 


1 3-NO2 


^^3 


51 


J 3-NO2 


PF 

^^3 


52 


2-Cl 


riff 

CF3 






CF3 


54 


9— m 
^ CI 


CF3 








55 


2-Cl 








CF3 


56 




CF3 








57 


4-Br 




58 




3 


4-Br 


CF3 








59 


4~Br 




60 




CF3 


A-CF3 


CF3 


61 


4-CF3 


CF3 


62 


4-CF^ 
3 


CF3 


63 j 


4-CF3 


CF3 


64 


4-Cl 


CF3 


65 


4-QCHF2 


CF3 


66 


4-OCHF2 


CF3 


67 


4-OCHF2 


CF3 


68 




CF3 









CH2CN 

CH3 

CH2CN 

CH2CONH2 

CH2-CH=CH2 

CH2CN 

CH2CONH2 

CH2C(CH3)3 

CH2-CH=CH2 

SH7" 
C2H^CN 

CH2-CC1=C(C1)2 
CONHCH3 
C3H^i 
CH2(C(CH3)3 
CH2CN 
CH2CONH2 
CH2CONHCH3 
CH(CH3)CN 
CH^CONH^ 
CH2C(CH3)=CH2 
C2H^-COOC2H^ 
CH^CN 

CH2COOCH3 

CH2CONH2 

CH2-CH2-N(CH3)2 



phys. Daten 



73-74»C/t),l 



57-57''C/0,08 
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\ / 


-c - : 

II 

N - ( 


K 

Q - Q 






Nr. 


Pheny Is ubs t i t ut ion 


V 
A 






69 






CF 


•— • 

:H2-CH2-< I 


87-90*' C/0, 09 


70 






CF^ 


:h2-ch-ch2 




71 
72 






CF^ 


^H^— CH— CH— CH^ 
:H(CH2)C0-NH2 


55-57''a^,l 
n^* = 1,4950 


73 


4-F 




CF^ 




38-40''C/0,15 


74 


4-F 




CF^ 


CH^-CsCH 


55-5 6 "0/0,9 


75 


4-F 




CF3 


CO-NH-CH3 




76 


4-F 




CF3 


CO-NH-CCCHg)^ 




77 


4-F 




CF3 


CO-NH-C^H^ (n) 




78 


4-F 




CF3 


CO-N(CH2)CH2-CN 




79 


*T OX. 




CF^ 
3 


CO-NH-C^H, (n) 
3 7 


wachsartig 


80 






CF3 




80''C<L9 


81 






CF3 


C3H^ (n) 


Oel 


82 


A-C1 




CF3 


CH^-ChCH 


55-59 "0/0,2 


83 


4-Cl 




CF3 


CH^-CH^CH^ 


53-56"C/0,03 


84 


4-Cl 




CF3 


CH^-CO-NH^ 


Smp. 63-65 "C 


85 


4-Cl 




CF3 


CH(CH3)C0-NH2 


Smp. 79-81 "C 


86 


4-Cl 




CF3 


0 




87 


4-Cl 




CF- 


CH--CH„-N(CH-)_ 




88 


4-Cl 




CF3 


CH2-CH2-I<^ 1 




89 


3-Cl 




CF3 


CH2C00C^H^ 




90 


3-Cl 




^^3 


CH2C00C(CH3)2 




91 


3-Cl 




CF3 


CH2C0OCH2CH=CH2 




92 


3.4-CI2 




CF3 


CH(CH3)C00Na 




93 


3,4-Cl2 




CF^Cl 


CH(CH3)C00K 
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* "-C - X 

• = • II 

N - 0 - Q 



Nr. 


1 X9 ULf a C X i. UL ion 


V 


Q 


physik. Daten 


94 


3,4-Cl2 


CF3 


CH(CH3)CH=CHC00CH3 




95 


1 3-NO2 


CF3 


CH2CH=CHCOOCH3 




96 


1 3-NO2 


CF3 


CH(CH3)CH=CHCOSCH3 




97 


1 3-NO2 


CF3 


CH2COOCH2CN 




98 


3-NO2 


CF3 


CH2COSCH2CH-CH2 




99 


3-NO2 


CF3 


CH^COOC^H^ 




100 


3-NO2 




CH2COSCH2CSCH 




101 


4-Cl 


CF3 


CH2-CH=CHC0SCH3 




102 


4-Cl 


CF3 


CH2~CH=CHCOOCH3 




103 


3,4-Cl2 


CF3 


CH2COOCH2CHSCH 




104 


3,4-Cl2 


CF3 


CH2CONHCHO 




105 


3,4-Cl2 


CF3 


CH2CONH-NH2 




106 


3,4-Cl2 


CF3 


CH(CH3)NH-NH2 




107 


3,4-Cl2 


CF3 


CH2-CSNHCH2-CH=CH2 




108 j 


4-CH3 


CF3 


CH^-CONHCONHC^H^ 




109 


4-CH3 


CF3 


CH2-C0NHC0NHCgH^Cl (4 




110 


4-CH3 


CF3 


CH(CH3)CONHCON(CH3) ^ 




111 


4— CH 


CF3 


CH2CONHNH2 




112 


4-OCH3 


CF^Cl 


COCH3 




113 


4-OCH3 


CF^Cl 


C0C2H^ 




114 


4-OCH3 


CF^Cl 


C0C3H^n 




115 


4-OCH3 


CF^Cl 


COC,H t 
4 9 




116 


4-OCH3 


CF2CI 


C0C3H^i 




117 


4-OCH3 


CF^Cl 


COCH=C(CH3)2 




118 


2-Cl, 4-CH3 




COCH2CI 




119 1 


2-Cl, 4-CH3 


CF3 


C0C(CH3)2CH2C1 




120 1 


2-Cl, 4-CH3 


CF3 


COCF3 




121 1 


2-Cl, 4-CH3 


CF3 


C0C(Cl)=CCl2 
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II 

N - O - Q 



Nr • 


Phenylsubstitution 


A 


Q 


physik. Daten 


122 


2-Cl, 4-CH^ 


CF3 


COCOOC^H^ 




123 


2-Cl, 


CF3 


COCOOC^H^ 




124 


2~C1, ^""CH^ 




COCONH2 




125 


2-Cl, 4-CH^ 


CF3 


COCH2OCH3 




126 


2-Cl, ^-CH^ 


CF3 


COCH^OC^H^ 




127 


2-Cl, A-CHj 


CF3 


COCH(CH^)OC^H^ 
3 0 5 




128 


2-Cl, 4-CH3 


CF3 


C0CH(CH,)0C^H,C1(4) 
0 D 4 




129 


2-Cl, 4-CH3 


CF3 


C0CH(CH^)0C,H,C1(2) 
0 0 4 




130 


2-Cl, 4-CH_ 

3 


CF3 


C0CH20C^H3Cl2(2,4) 




131 


2-Cl, 4-CH3 


CF3 


C0CH(CH3) CgHgCl (2) CH3 (4) 


132 


2-Cl, 4-CH^ 


CF3 


COCH^SC^H^ 




133 


2-Cl, 4-CH^ 


CF3 


C0CH(CH3)SC^H^C1(4) 






Z— Ui, M— Oti^ 


CF3 


COCH.C.H^ 

3 D 5 




135 


2-Cl, 4-CH2 


CF3 


COCH^C^H^Cl 




136 


2~C1, 4-CH2 


CF3 


COCH(C^H.i)C.H. 




U / 


z— Li, 4— Lti^ 


CF3 


COCH(CoH.,i) C«H, CI (4) 
37 3 4 




138 


2-Cl, 4-CH2 


^^3 


CO-Cyclopropyl 




139 


2-Cl, 4-CH^ 


CF3 


CO-l-Methylcyclo- 
propyl 




140 


2-Cl, 4-CH3 


CF3 


CO-2 , 2-Dimethy I- 
cyclopropyl 




141 


2-Cl, 4-CH2 


CF3 


CO-2 , 2-Dichlorcyclo- 

propyl 




142 


2-Cl, 4-CH3 


CF3 


CO-Cyclopentyl 




143 


2-Cl, 4-CH2 


CF3 


CO-Cyclohexyl 




144 


2-Br 


CF^Cl 


COC.H^ 
0 5 




145 


2 -Br 


CF^Cl 


C0C^H^(CH3)(2) 




146 


2-Br 


CF^Cl 


C0CgH^(CH3) (3) 




147 


2-Br 


CF^Cl 


C0C^H^C1(4) 
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— C - 
II 

N - 



X 

0 - Q 



Nr. 


Phenylsubstitution 


X 


Q 


physik. Daten 


148 




CF2C1 


C0C^H^(CF3)(3) 




1A9 


1 2-Br 


CF2C1 


C0C^H^(CF3).(2) 




150 


j 2-Br 


CF2C1 


C0C^H^(0CF^)(4) 




151 


j 2-Br 


CF2CI 


C0C^H^(NO2)(2) 




152 


j 2-Br 


CF2CI 


COC^H^CIO) 




153 


1 2-Br 


CF_C1 
2 


COC^H^(OCH3)(4) 




154 


2-Br 


CF2CI 


C0CgH^(0C0CH3)(2) 






1 ^-"Br 


CFjCl 


COC H (CI )(3,4) 




156 


2-Br 


CF2CI 


COC^H (NO )(3)(CHJ(4) 


157 


3-NO2 


^2^5 


Nicotinoyl 




158 




2 5 


Isonicotinoyl 




159 


3-NO2 


^2^5 


2,6-Dichloriso- 
nicotinoyl 






J-N02 




3-Furoyl 




161 


3-N02 




Thienyl-2-carbonyl 




162 


3-N0_ 
z 


2 3 


4-Methy 1-1 , 2, 3-thia- 
diazol-5-carbonyl 




163 


3-N02 


^2^3 


3 ,5-Diinethyl-l , 2- 
oxazolyl-2-carbonyl 




164 


3-N02 


^^3 


2 , 5-DiTnethy If uroy 1- 
2-carbonyl 




165 


3-N02 


^2^3 


2~Methyl-4,5-dihydro- 
pyranyl-3-carbonyl 




166 


3-N02 


C2F3 


3 -Me thy 1-2 , 3-dihydro- 

l,4-thioxinyl-2- 

carbonyl 




L67 


3-N02 




3-Methy 1-2, 3-dihydro' • 

1- 0x0-1 , 4-thioxinyl- 

2- carbonyl 




L68 1 


3-N02 


C2F3 : 

1 


^,4-Dimethyl-l,4- 
:hia2olyl-2-carbonyl 
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r - V 
II 

N - 0 - Q 



Nr. 


Phenylsubstitution 


X 


Q |l 


jhysik. Daten 


169 


2,4-Br- 


CF- 


l,4-Thiazolyl-2- 1 




' 2 


3 


carbonyl 1 




170 


2.4-Br2 


CF3 


1, 4-Dichlorpyr- J 










imidinyl— 5— carbonyl 1 




171 


2,4-Br2 


CF3 


J— Brom— z— ruroyi i 




172 


2,4-Br2 


CF3 


^«2^6^5 




173 


2-Cl, 4-Br 




CH«C^H,C1 V.4; 1 
2 6 4 1 




174 


2-Cl, 4-Br 


CF3 


/^TT TT ^ 0 /■ N 1 

CH2C^H^C12V^»h; 1 




175 


2-Cl, 4-Br 


CF3 


CH^C^H BrC4) 1 
2 6 4 1 




176 


2-Cl, 4-Br 


PI? 

CF3 






177 


2-Cl, 4-Br 


CF3 






178 


2-Cl, 4-Br 


CF3 


2 5 4 J / 




179 


2-Cl, 4-Br 


CF3 


OTT /*» TT T? ^ O \ 

^^2^6^4^^^' 




180 


2-Cl, 4-Br 


CF3 






181 


2-Cl, 4-Br 


CF3 


r^TT f> TT / XT/^ \ ^ /. \ 

2 6 4 2 




182 


2-Cl, 4-Br 


CF3 


Z b H o 




183 


z— CI, 4— isr 


PI? 

CF3 


r "H r "H 




TO/ 

184 


Z— 4 JJr 


CF3 


CH C H fC H ) (4) 
2 6 5 6 5 




185 


4-OCH3 , 


S«4^3 


CONHCH^ 




186 


4-OCH3 




CONH2 




187 


4-OCH3 


C3H4F3 


C0NHC2Hg 




188 


4-OCH3 


S»4^3 


CONHC^Hj 




189 


4-OCH3 


SV3 


CONHCgH^ (CHj) 2^2,6) 




190 


4-OCH3 


SVa 


CONH-Cyclohexyl 




191 


4-OCH3 


S«4^3 


CONHC^H^n 




192 


4-OCH3 


S«4^2 


CONHC^H^i 




193 


4-OCH3 




, C0NHC,H,C1(4) 
1 6 4 




194 


4-OCH3 


C3H4F, 


\ 4 9 




195 


4-OCH3 




J C0NHCgH^(0C2H^)(A) 
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• C — V 

N - 0 - Q 



Nr. 


Pheny 1 subs tit ut Ion 


V 




physik. Daten 


196 


^-OCF^ 


CF3 


C0NHC^H^(CF3)(3) 




197 


4-'0CF^ 


CF3 


CSNHC^H^ 




198 




CF3 


CSNHCgH^(CH3)(4) 




199 




CF3 


SO CH_ 




200 


4-OCF2 


CF3 


S02CH2C1 




201 


4-OCF2 


CF3 






202 


4-OCF^ 
3 


CF 
^^3 


^^2^^^3'^2 




203 


4-OCF^ 


CF 

3 


SO C H Cl 




204 


4-OCF^ 
3 


CF 
^^3 






205 


4-OCF^ 
3 


CF 

3 






206 


4-OCF 

3 


3 


Morpholinosulf onyl 




207 


4-OCF3 


CF3 


Piperidylsulfonyl 




208 


4-Cl 


CF2CI 


Succ inimidome t hy 1 




209 


4-Cl 


OF 


2, 3-Dimethylmaleyl- 
iinidomethyl 




210 


— 




Succinimidomethyl 




211 




CF3 


2, 3-Diinethy Imaley 1- 
imidomethyl 




212 




^^3 


Maleylimidomethyl 




213 




CF3 


Maleylimidomethyl 




214 


4-Cl 


CF3 


Phthalimidomethyl 




215 




CF3 


Phthalimidomethyl 




216 


4-Cl 


^^3 


3,4,5, 6-Tetrahydro- 
phthalimidomethyl 




217 


4-Cl 


CF 

3 


1,2,3, 4-Te tr ahydro-- 
phthalimidomethyl 




218 




CF3 


3,4,5,6 -Te t r ahydro- 
phthalimidomethyl 




219 




CF3 


1,2,3, 4-Te trahydro 
phthalimidomethyl 
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N 







N - 0 


- Q 


SiT m 


PVior^xrl cnKc:t"i tUtiOTl 1 


X 


Q 


physik. Daten 


220 


4-Cl |( 


'^3 


so 2N ( C3H^ i) CH2OCH3 




221 


4-Cl < 


=^3 


S02N(CH3)CH20CH3 




222 


4-Cl < 








223 


4-Cl < 


CF.3 


SO2CCI3 




224 


4-Cl j 


CHF^ 


CH^CN 




225 


4-Cl 1 


CHF2 


CH(CH3)CN 




09A 
ZZO 


A— n 1 


CHF 

2 


CH^CONH^ 




227 


4-Cl 


CHF2 


^ 3' 2 




228 


4-Cl 


CF3 


2,4,6-Trichlor- 
pyridino 






Zt— PI 1 




2,4,6-Trichlor- 
pyridino 






A — r* 1 


^^3 


2,4,6-Tribroin- 
pyridino 




231 


4-Cl 


CF3 


3 ,5-Dichlorpyridino 




TOO 






3 , 5-Di chlorpyr id ino 




ZJ J 


A—PI 




5-Chlor-3-trif luor- 
me thy Ipy r id ino 




234 


4-Cl 


•CHF^ 


5-Chlor-3-trif luor- 
me thy Ipyr id ino 




235 


4-OCH2 


CF^ 


CH^CN 




236 


4-OCH3 




CH^CONH^ 
z z 




237 




CF3 


2,4,6-Trichlor- 
pyridino 




238 




CF3 


3 , 5 -D i chl or p yr id ino 




239 




CF3 


5-Chlor-3-trif luor- 
me thy Ipyr id ino 




240 




CF3 


S0^N(CH3)CH20CH3 




241 




CF3 


S02N(C2H^)CH20CH3 




242 




CF3 


S02N(C3H^i)CH20CH3 




243 




CF3 


SO2CCI3 




244 




CHF^ 


CH^CN 




245 


1 *~ — 


CHF^ 


CH^OCH^ 
2 3 
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II 

N - 



Nr. Phenylsubstitution 







X 




0-0 




X 


Q 


^^3 


CH2-C2CI 


CF3 


CH2-C=CI 


CF3 


C2H4OH 


CF3 


CH2-COOCH3 


CF3 


C^H^OH 


CF3 


C2H^0H 


CF„ 
3 


C H OCOPH 
2 4 3 


CF3 


C^H^OCOCH^ 


CP 
^*3 


243 


CF3 


C2H^0C01IHCH3 


CF3 




CF3 


C2H^0CH2CH=CH2 


CF3 





physik. Daten 



258 



4-Cl 



4-Cl 



3-CF, 



4-F 



CF^ 



CF^ 



CF. 



CF. 



CF. 



CF. 



CF^ 



CH^-CONH^ 
CH^-CONH^ 



CH(CH^)C0NH2 
CH^C^H^FCa) 
CH2C^H^F(2) 
CH2C^H^F(4) 
CH2CgH^F(4) 



CH^CN 



CH^CN 



78-80 *C/t), 06 



Sdp. 57-57 ''C/ 
0.08 mbar 

wachsartig 

Sdp. 90-100 V 
0.05 mbar 

Sdp. 102-111 V 
0.08 mbar 

Sdp. 81-83 V 
0.03 mbar 

Sdp. 95-96 V 
0.08 mbar 

Sdp. 76-77V 
0.04 mbar 

Sdp. 95-97 V 
0.05 mbar 

Sdp. 83-84 V 
0 • 1 mbar 

Sdp. 119-122 V 
12 mbar 
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/*'\-c - X 



Nr. 


r neny 1 s u D s t ic u t jLon 


y 


0 c 


)bysik. Daten 


268 


4-Cl 


CFj 






269 


4-Cl 


CF3 


CH^-CO-NHCH^ 




270 


4-Cl 


CF3 


CHACON (CH3) 2 




271 


4-Cl 


CF3 


CH^CONHC^H^ 




ni 


4-Cl 


CF3 


CH^COOC^H^ 




213 


4-Cl 


CF3 


CH(CH^)C00C2H^ 




274 


2-Cl 


CF3 


CH^CONH^ 


Fp = 70-73'*C 


275 


2-Cl 


CF3 


CH(CH^)C0NH2 


Kp = 121-123°C/ 










0,12 


276 


2-Cl 


CF3 


CH^COOC^H^ 




277 


2-Cl 


CF3 


CH(CH^)C00C2H^ 




278 


4-Cl 


CF3 


CH(CH2)C0OC2H^ 




279 


4-Cl 


CF3 


CH(CH2)COOC2H^n 




280 


4-Cl 


CF3 


CH ( CH^ ) COOCH2CH=CH2 




281 


4-Cl 


CF3 


CH^CSNH^ 




282 


4-Cl 


CF3 






283 


4-CH2 


CF3 


CH^CONH^ 


Fp = yz— L 


284 


4-CH3 


CF3 


CH(CH2)C0NH2 


Fp = 76-77**C 


285 


3,4(CH3)2 


CF3 


CH^CONH^ 




286 


3,4(CH3)2 


CF3 


CH(CH^)C0NH2 




287 




S«5 


CH^CONH^ 




288 




S«5 


CH(CH^)C0NH2 




289 


4-CH3 


CF3 


CH^COOCH^ 




290 


4-CH3 


CF3 


CH^COOC^H^n 




291 


4-CH3 


CF3 






292 


4-Cl 


CF3 


CH^COSC^Hg 




293 


4-Cl 


CF3 


CH2C00C2H^0CH3 




294 


4-Cl 


^^3 


CH^COOC^H^Cl 




295 


4-OCH3 


CF3 


CH^CONH^ 
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•-C - X 



N - 0 - Q 



Nr. 


Phenylsubstitution 


X 


Q 


physik. Daten 


29o 


3-NO2 


CF3 


CH^CONH^ 




297 


4-Cl 


CHF^ 


CH^CONH^ 




298 


4-Cl 


CHF^ 


CH(CH3)C0NH2 




300 


4-Cl 


CHF^ 


CH(CH3)C00C2H^ 




301 


4-Cl 


CF3 


SO2CF3 




302 


4-Cl 


CF, 
3 


SO^CHCl 




303 


4-Cl 

i 


^3 i 


CH^-COOCgHyiso 


90-91 °C/ 0,09 


304 


4-Cl 1 


^^3 i 


CH2CONHNH2 




305 


4-Cl I 


CF3 i 


CH(CH3)C0NH1IH2 




306 


4-Cl j 

I 


CHF2 1 








i 




CH^ 




307 


4-Cl 1 


CF3 1 


C^H^COOC^H^ 




308 


4-Cl j 




CH(C2H^)C0NH2 




309 


4-Cl I 




CH2COOCH2CF3 


77-78° C/ 0,06 


310 


4-F j 




CH2COOCH2CF3 




311 


4-CH_ ! 
3 f 


CF 

3 ! 


CH2COOCH2CF3 





Beispiel 2; , . . 

Formuliorunesbeispiele fur Wirkstoffe der Formal I oder Mischung^n 
dieser Wirkstoffe mit Herbiziden 

a) Spritzpulver 



Wirkstoff der Formel I oder Mischung 
mit Herbizid 

Na-Ligninsulfonat 

Na-Laury Isulfat 

Ka-Diisobut3anaphthalinsulfonat 

Octylphenolpolyathylenglykolather 
(7-8 Mol AeO) 

Hochdisperse Kieselsaure 
Kaol in 

Natriumchlorid 



a) 

20 % 
5 % 
3 % 



b) 



c) 



5 % 
67 % 



60 % 0,5 % 

5 2 5 % 

6 % 6 % 

2 % 2 % 
27 % 27 % 

- 59,5 % 



BNSDOCID: <EP 009434aAl_l_ 




0091^348 

- 40 - 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzscof f en gut vermischt und in einer 
geeignetcn Muhle gut vermahlen. Man erhalt Spritzpulver , die sich mit 
Wasser zu Suspensionen jeder gewiinscbten Konzentration verdiinnen las- 
sen. 

b) Emuls ion-Konzentrat 

Wirkstoff der Formel I oder Miscbung 

mit Herbizid 

Octylpbenolpolyatbylenglykolatber 
(4-5 Mol AeO) 

Ca-Dodecylbenzolsulf onat 

Ricinusolpolyglykolatber (36 Mol AeO) 

Cyclobexanon 

Xylolgemisch 

Aus diesem Konzentrat konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen 
jeder gewiinscbten Konzentration bergestellt werden. 

c) Staubemittel 

Wirkstoff der Formel I oder Miscbung 
mit Herbizid 

Talkum 

Kaolin 

Man erbalt anwendungsf ertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit 
dem Trager vermiscbt und auf einer geeigneten Muhle vermahlen wird- 

d) Extruder Granulat 

Wirkstoff der Formel I oder Miscbung 
mit Herbizid 

Na-Ligninsulf onat 

Carboxymetbylcellulose 

Kaolin 



a) b) 

10 % 1 % 

3 Z 3 % 

3 % 3 % 

4 % 4 % 
30 % 10 % 
50 % 79 % 



a) b) 

0,1 % 1 % 

99.9 % 

99 % 



a) b) 

10 % 1 % 

2 % 2 % 

1 % 1 % 

87 % 96 % 
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Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstof f cn vermischt, vermahlen und mit 
Wasser angef euchtet. Dieses Gemisch wird extrudiert und anschliessend 
im Luftstrom getrocknet. 

e) Umhiil limgs-Granulat 

Wirkstoff der Formal 1 oder Mischung 

mit Herbizid o ^ 

•J 7o 

Polyathylenglykol (MG 200) 3 ^ 

Kaolin ^ 

Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Mischer auf das mit Poly- 
ahtylenglykol angef euchtete Kaolin gleichmassig aufgetragen. Auf diese 
Weise erhalt man staubfreie Umhul lungs-Granulate. 



Suspens ions-Konzentrat 


a) 


b) 


V/irkstoff der Formel I oder Mischung 
mit Herbizid 


40 % 


5 Z 


Aethylenglykol 


10 Z 


10 Z 


Nony Ipheno Ipo lyathy leng lyko lather 
(15 Mol AeO) 


6 % 


1 Z 


Na-Lignins ul f onat 


10 % 


5 Z 


Carboxymethylcellulose 


1 % 


1 % 


37%ige wSssrige Forma Id ehyd-Lo sung 


0,2 Z 


0,2 Z 


Silikonol in Form einer 75%igen wassrigen 
Emulsion 

Wasser 


0,8 Z 
32 Z 


0,8 Z 
77 Z 



Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstof fen innig ver- 
mischt. Man erhalt so ein Suspens ions-Konzentrat. aus welchem durch 
Verdunnen mit Wasser Suspens ionen jeder gewunschten Konzentration 
hergestellt werden konnen. 
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g) Salzlosung 

Wirkstoff dcr Formel I oder Mischung 
mit Herbizid 

Isopropylamin 

Octylphenolpolyathylenglykolather (78 Kol AeO) 
Wasser 

Biologische Beispiele 
Die Fahigkeit der Verbindungen der Formel I, Kulturpf lanzen vor der 
phytotoxischen Wirkung starker Herbizide zu schiitzen, kann aus den 
folgenden Beispielen ersehen werden. In den Versuchsbeschreibungen 
werden die Verbindungen der Formel I als Antidote (Gegenmittel) be- 
zeichnet . 

Beispiel 3; Versuch mit Antidote und Herbizid in Sorghum. Applikation 
von Herbizid und Antidote als Tankmischung im Vorauflauf . 

Flastikcontainer von 25 x 17 cm Bodenf lache und 12 cm Hohe werden 
mit sandiger Lehmerde gefiillt und mit Sorghumsamen der Sorte Funk 522 
besat. Dann werden die Samen mit einer diinnen Schicht Erde bedeckt. 
Darauf spriiht man eine verdiinnte wassrige Losung, welche das Herbizid 
und das Antidote in der gewiinscht en Mischung enthalt, Der Zustand der 
Pf lanzen wird nach 30 Tagen beurteilt. Die Schutzwirkung wird in 
Prozent ausgedriickt und gibt an um wieviel das Antidote oder Gegen- 
mittel die phytotoxische Wirkung des Herbizides zu verringern vermag. 
Eine signifikante Wirkung wird erreicht, wenn es gelingt die Phytotoxi- 
zitat aus dem Bereich der schweren oder mittleren Schaden in dasjeni- 
ge der leichten, reversiblen Schaden zurlickzudrangen oder ganz aufzuhe- 
ben. 

Die Resultate sind wie folgt: 

Herbizid: N-Chlorace ty 1-N- (2-methoxy-l-methy lathyl) -2-athy 1-6-methy 1- 
anilin ("Metolachlor") 



5 % 
1 % 
3 % 
91 % 
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jAntidote 




Herb i 7 1 H 


relative Schutzwxrkung 


No. 




kg/ha 




• ^ or 


4 


1.5 


1.5 


25 


1 5 


1.5 


1.5 


13 


1 ^ 


1.5 


1.5 


25 


|l4 


1.5 


1.5 


63 


j71 


1.5 


1.5 


13 


81 


1.5 


1.5 




83 


1.5 


1.5 


25 


84 


1.5 


1.5 


63 


85 


1.5 


1.5 


13 


p59 


1.5 


1.5 


50 • 


261 


1.5 


1.5 


38 


p64 


1.5 


1.5 


38 


p67 


1.5 


1.5 


25 



Beispiel 4; Versuch mit Antidote und Herbizid in Sorghum im Vorauf- 
laufverfahren. Applikation der Antidote durch Samenbeizung. 



Sorghum der Sorte Funk G 522 werden pit dem Antidote in einem Gl-askol- 
ben zusammengegeben. Samen und Produkt werden durch Schatteln und 
Rotation des Glaskolbens gut durchgemischt . Anschliessend wird der so 
gebeizte Samen in mit sandiger Erde gefullte BlumentSpfe (oberer 
Durchmesser 11 cm) eingesat. Der Samen wird mit einer diinnen Erdschicht 
bedeckt. Darauf wird nun eine wassrige Herbizidemulsion in der ge- 
wunschten Applikationsmenge gespruht. Der Zustand der Pflanzen wird 
8 Tage nach der Herbizidbehandlung beurteilt und die relative Schutz- 
wirkung des Safeners wird in Prozent ausgedruckt. Die Resultate sind 
wie folgt: 

Herbizid; N-Chlor acety 1-N- (2-methoxy-l-methy lathy 1) -2-athy 1-6-methyl- 
anilin ("Metolachlor") 
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Antidote 




Herb iz id 


relative Schutzwirkung 


No. 


g/kg Saatgut 


kg/ha 


in % 


5 


2 


4 


88 


5 


1 


4 


50 


5 


0.5 


4 


25 


5 


2 


2 


63 


5 


1 


2 


50 


5 


0,5 


2 


50 


5 


2 


1 


75 


5 


1 


1 


38 


5 


0,5 


1 


38 


13 


2 


4 


50 


13 


1 


4 


50 


13 


0.5 


4 


25 


13 


2 


2 


75 


13 


1 


2 


63 


13 


0.5 


2 


25 


13 


2 


1 


75 


13 


1 


1 


63 


13 


0.5 


1 


38 


84 


2 


4 


38 


84 


1 


4 


50 


84 


0.5 


4 


50 


84 


2 


2 


38 


84 


1 


2 


50 


84 


0.5 


2 


50 


84 


2 


1 


38 


84 


1 


1 


50 


84 


1 


1 


50 
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Beispiel 5: Versuche mit Antidote und Herbizid in Soja. 

Applikation von Antidote und Herbizid als Tankmischung im Vorauflauf . 

BlumentSpfe (oberer Durchmesser 6 cm) werden mit sandiger Lehmerde 
gefullt und Sojasamen der Sorte "Hark" werden eingesat. Nach dem Be- 
decken der Samen wird die als Antidote zu prufende Substanz zusammen 
mit dem Herbizid in verdUnnte Losung als Tankmischung auf die Boden- 
oberflache verspruht. 21 Tage nach der Herbizidapplikation wird die 
Schutzwirkung des Antidots in % bonitiert. Das Resultat ist wie folgt: 

Herbizid; 4-Amino-3-methylthio-6-tert .butyl-1 ,2,4-triazin-5-on 
("Metribuzin") 



Antidote 

No . kg/ha 


Herbizid 
kgXha 


relative Schutzwirkung 

in % 


1 1,5 


0.75 


50 



Beispiel 6; Versuch mit Antidote und Herbizid in Weizen. Applika- 
tion von Antidote und Herbizid als Tankmischung im Vorauflauf. 

Weizensamen der Sorte Farnese werden in Plastiktapfe (oberer Durch- 
messer 11 cm), die 0.5 1 Gartenerde enthalten. im GewMchshaus ausge- 
sat. Nach dem Bedecken der Samen wird die als Antidote zu prufende 
Substanz zusammen mit dem Herbizid als Tankmischung appliziert. 24 
Tage nach der Applikation wird die Schutzwirkung des Antidots in 
Prozent bonitiert. 



Die Resultate sind wie folgt: 

Herbizid^ a-[4-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsMure- 

prop iny les ter 
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Antidote 

No . kg/ha 


Herbizid 
kg/ha 


IT 6 1. 3 1 X V S O iiu c ^ w X r^uLxg 
1.11 A 


5 


1.5 


0.75 


38 


8 


1.5 


0.75 


25 


14 


1.5 


0.75 


38 


72 


1.5 


0.75 


25 


79 


1.5 


0.75 


38 


81 


1.5 


0.75 


25 


84 


1.5 


0.75 


38 


85 


1.5 


0.75 


38 



Beispiel 7; Versuch mit Antidote und Herbizid im Mais. Applikation des 
Gegenmittels durch Samenbeizung. 

Maissamen der Sorte "LG 5" werden mit der als Safener zu prfifenden 
Substanz in einen Glasbehalter gemischt. Samen und Produkt werden durcb 
Schutteln und Rotation gut zusammengemischt. Plastiktopfe (oberer 0 
11 cm) werden mit Erde gefullt und die gebeizten Samen werden eingesat. 
Nach dem Bedecken der Samen wird z.T. das Herbizid in betrachtlicher 
Oeberdosierung im Vorauflauf appliziert. 18 Tage nach der Herbizid- 
applikation wird die Schutzwirkung des Safeners in Prozent bonitiert. 
Als Referenzen dienen dabei die mit Herbizid allein behandelten Pflanzen 
sowie die vollstSndig unbehandelte Kontrolle. Die Resultate sind wie 
folgt: 

Herbizid; N-Chloracetyl-N- (2-methoxy-l-methy lathy 1) -2-athy 1-6-methy 1- 
anilin ("Metolachlor") 



Antidote 


Herbizid 


relative Schutzwirkung 


No. g/kg Saatgut 


kg/ha 


in % 


84 2 


6 


75 


84 1 


6 


75 


84 1.5 


6 


75 
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Herbizid; N,N-Di-n-propy-5-athyl-thiocarbamat ("EPTC") 



Antidote 




Herbizid 


relative Schutzwirkung 


No. 


g/lcg Saatgut 


kg/ha 


in % 


OH 


2 


6 


50 


84 


1 


6 


63 


84 


0.5 


6 


38 


84 


2 


4 


63 


84 


1 


4 


63 


84 


0.5 


4 


38 


Herbizid: 


N-Isopenty 1-3 , 4-diinethyl^2 , 6-dinitroanilin ("Penoxalin") 


Ancxaoce 




Herbizid 


relative Schutzwirkung 


No. 


g/kg Saatgut 


kg/ha 


in % 


84 


2 


4 


50 


84 


1 


4 


50 


84 


0.5 


4 


25 


84 


2 


2 


25 


84 


2 


2 


25 


84 


0.5 


2 


38 



Beispiel 8; Versuch mit Antidote und Herbizid in Mais. Applikation 
Antidote und Herbizid als Tankmischung im Vorauflauf. 



Plastikcontainer (25 cm lang x 17 cm breit x 12 cm hoch) wurden mit 
sandiger Lehmerde gefullt und Maissamen der Sorte L6 5 eingesat. Nach 
dem Bedecken der Samen wurde die als Safener zu priifende Substanz 
zusammen mit dem Herbizid (in Ueberdosierung) in verunnte LSsung als 
Tankmischung auf die Bodenoberf lache gespruht. 21 Tage nach der 
Applikation wurde die Schutzwirkung des Safeners in Prozent bonitiert. 
Als Referenz dienen dabei die mit dem herbizid allein behandelten 
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Pflanzen sowie die vollstandig unbehandelte Kontrolle. Die Result ats 
sind wie folgt. 

Herbizid; N-Chloracetyl-N- (2-methoxy-l-methylathyl) -2-athyl-6-inethy 1- 
anilin ("Metolachlor") 



Antidote 


Herbizid 


relative Schutzwirkung 


No. kg/ha 


kg/ha 


in % 


84 3 


6 


50 


84 1.5 


6 


38 


84 0.75 


6 


25 



Beispiel 9; Versuch mit Antidote und Herbizid in trocken gesatem Reis, 
Applikation von Herbizid und Antidote als Tankmischung im Vorauflauf. 

Reissamen werden in Container (47 cm lang, 29 cm breit und 24 cm hoch) 
eingesat, bedeckt und leicht f estgedriickt . Dann wird die als Antidote 
zu prufende Substanz als verdunnte Losung zusammen mit dem Herbizid als 
Tankmischung verspriiht. 24 Tage nach der Saat wird die Schutzwirkung 
des Antidots in Prozent bonitiert. Als Referenzen dienen dabei die mit 
Herbizid allein behandelten Pflanzen sowie die vollstandig unbe- 
handelte Kontrolle. Das Resultat ist wie folgt: 

Herbizid: N-Chloracetyl-N- (2-methoxy-l-mechylalkyl)-2-athyl-6-methyl- 
anilin ("Metolachlor") 



Antidote | 
No. kg/ha 


Herbizid 
kg/ha 


relative Schutzwirkung 
in % 


260 1.5 


0.25 


25 
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Beispiel 10; Versuch mit Antidote und Herbizid in trocken gesaten 
und nachher iiberf lutetem Reis. Applikation von Herbizid und Antidote 
als Tankmis Chung im Vorauflauf . 

Reissamen der Sorte IR-36 werden in Container (47 cm lang, 29 cm breit 
und 24 cm hoch) eingesat, bedeckt und leicht festgedriickt . Dann wird die 
als Antidote zu prufende Substanz zusammen mti dem Herbizid als Tank- 
mischung verspriiht. Etwa 20 Tage nach der Saat (3-Blattstadium der 
Reispf lanzen) wird die Bodenoberf lache mit 4 cm Wasser Hohe beschichtet. 
30 Tage nach der Applikation wird die Schutzwirkung des Antidots in 
Prozent bonitiert. Als Referenzen dienen dabei die mit Herbizid allein 
behandelten Pflanzen sowie die vollstandig unbehandelte Kontrolle* 



Das Result at iat wie folgt: 

Herbizid; N-Chloracetyl-N-(2-methoxy-l-methylathyl)-2-athyl-6-methyl- 
anilin ("Metolachlor") 



Antidote 

No . kg/ha 


Herbizid 
kg/ha 


relative Schutzwirkung 
in % 


260 1.5 


0.25 


25 



Beispiel 11; Versuch mit Antidote und Herbizid in im Wasser gesSten 
Reis. Applikation des Gegenmittels wahrend der Samenquellung. 

Reissamen werden wahrend 48 Stunden mit Losungen der als Safener zu 
prufenden Substanz von 10, 100 und 1000 ppm getrankt. Anschliessend 
werden die Samen etwa 2 Stunden trocknen gelassen, bis sie nicht mehr 
kleben. Plastikcontainer (25 cm lang, 17 cm breit und 12 cm hoch) 
werden bis 2 cm unter dem Rand mit sandigem Lehm gefullt. Die vorge- 
quollenen Samen werden auf der Bodenoberf lache des Containers gesat 
und nur ganz schwach gedeckt. Die Erde wird in einem feuchten (nicht 
sumpfigen) Zustand gehalten. Dann wird das Herbizid in veriinnter 
Losung auf die Bodenoberf lache verspriiht. Der Wasserstand wird ent- 
sprechend dem Wachstum sukzessiv erhoht, 18 Tage nach der Herbizid- 
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applikation wird die Schutzwirkung des Safeners in Prozent boaitiert. 
Als Referenz dienen dabei die mit dem Herbizid allein behandelten 
Pflanzen sowie die vollstandig unbehandelte Kontrolle. Die Resultate 
sind wie folgt: 

Herbizid: N-Chloracetyl-N-(2-n-Propyloxy-athyl)-2, 6-diathyl-anilin 
("Pretilachlor") 



Antidote 




Herbizid 


relative Schutzwirkung 


No. 


ppm 


kg/ha 


in % 


18 


100 


0.25 


25 


260 


100 


0.25 


50 
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Patent anspruche 

1. OximMther der Formel I 



R 



3 i 



1 



N - 0 - Q 



in welcher Wasserstoff , Halogen, niederes Alkyl, niederes Halogen- 
alkyl, niederes Alkoxy, niederes Halogenalkoxy. niederes Alkylthio, 
niederes Halogenalkylthio, niederes Alkylsulf inyl, niederes Alkyl-' 
sulfonyl, niederes Halogenalkylsulf inyl. niederes Halogenalkylsulf onyl 
Oder Nitro, 

und R3 je Wasserstoff , Halogen, niederes Alkyl. niederes Alkoxy 
Oder niederes Halogenalkyl, 

Q ein niederes Alkyl, das geradkettig oder verzweigt ist oder durch 
Beteroatome unterbrochen und 

a) durch Halogenatome. .die Cyan- oder Oxy-Gruppe substituiert ist oder 

b) durch eine Phenoxy- oder Thiophenoxygruppe substituiert ist oder 

- ein niederes Alkenyl oder Halogenalkeny 1 , 

- ein niederes Alkinyl oder Halogenalkinyl, 

- einen 3-7-gliedrigen Cycloalkylrest, 

- einen niederen Alkancarbonsaureesterrest, 

- einen niederen AlkenylcarbonsSureesterrest, 

- einen niederen Alkancarbonsaureamid- oder IlkancarbonsSurehydrazid- 
rest, 

- einen niederen Alkancarbonsaurethioamidrest, 

- einen niederen Alkancarbonsaurethiolesterrest, 

- einen niederen AlkancarbonsSurerest oder ein Salz davon, 

- einen aliphatischen oder araliphatischen Acylrest, 

- einen halogensubstituierten aliphatischen Acylrest. 
einen durch Alkoxy oder Phenoxy substituierten aliphatischen Acyl- 



rest. 



einen cycloaliphetischen. aro^atischen oder heterocyclischen Acyl- 
rest 
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- einen substituierten Oder unsubstituierten Arylrest, 

- einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlen- 
sMurerest, 

- einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Thiokohlen- 

saurerest, 

- einen Carbamoylrest, 

- einen Alkyl- oder Arylsulf onylrest, 

- einen Alkoxyalkylsulf onylamido oder einen Sulf onylamidorest 

- einen halogensubstituierten Alkyl- oder Arylsulf onylrest , 

- einen cyclischen Acylamidomethylrest -CH^N^^^, worin 

A eine Alkylenkette, eine halogenierte Alkylenkette, eine Alkenylkette 
Oder eine halogenierte Alkenylenkette bedeutet, 

- einen PhthaliTnidomethylrest der teilweise oder ganz gesattigt sein 
kann und im Phenylkem gexnass Rj^, und R^ substituiert sein kann, 

- einen 5-6 gliedrigen gesattigten, teilweise gesattigten oder aromati- 
schen Heterocyclus, der 1-3 Sticks toff, Sauerstoff und/oder Schwefel- 
atome enthalten kann und der gemass R^, R^ und R3 substituiert sein 
kann, und 

X einen f luorierten C^-C^ Alkylrest, der auch Chlor enthalten kann, 
bedeuten, 

2. Oximather gemass Anspruch 1 der Formel la 

'^l N - 0 - Q 

worin Q und X die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben. 
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3. Oximather gemass Anspruch 1 der Fonnel (lb) 

V ... 

1 N - 0 - Q 

worin und Q die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben. 

4. Oximather gemass Anspruch 1 der Formel (Ic) 

R**^ ♦— • 

^ N - 0 " Q' 

vorin Q' C,-C, Alkyl. C,-C^ Cyanoalkyl, Carbamoyl, C-c -Carbamoyl- 
alkyl bedeutet und und die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat. 



5. Oximather gemass Anspruch 1 der Formel Id 
• , ^— r. - 



1 N - O - Q" 

worin Q" C^-C^ Alkyl oder C^-C^ Cyanoalkyl bedeutet und R^ die im An- 
spruch 1 gegebene Bedeutung hat. 

6. Oximather gemass Anspruch 1 der Formel 

X - (le) 

R *" " 

1 N - 0 - COn(' 

worin Y Wasserstoff oder C^-C^ Alkyl bedeutet und R^ und d 
Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat. 

7. Oximather gemass Anspruch 1 der Formel If 

^ X-y"', ' (If) 

1 M - 0 - CH^ 

worin R^ die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat. 



2 -xe im 
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8. Oximather getnass Anspruch 1 der Forrael Ig 
R 



2> - CF. Cig) 



^1 N-O-CH2CN 

vrorin R^^ und R2 die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat, 



9. Oximather gemass Anspruch 1 der Formel Ih 

V'"X-c CH3 (Ih) 



.x>^.=./ I. 



^1 N - 0 - CH - CN 

worin und R^ die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat. 

10. Oximather gemass Anspruch 1 der Formel li 

V - CF. (li) 

^1 N - OCH^CONH^ 

worin R^ und R^ die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat. 



11. Oximather gemass Anspruch 1 der Formel Ij 

^•5 - CF^ CH. (Ij> 

^1 N - O - — CHCONH^ 



worin R^ und R^ die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat. 

12. Oximather gemass Anspruch 1, worin R^ Wasserstoff , Halogen, 
Methyl, Methoxy, Trif luormethyl oder Nitro, R2 Wasserstoff, Halogen 
Oder Methyl und R^ Wasserstoff bedeuten. 

13. l-Phenyl-l-methoximino-2,2,2-trif luorathan gemass Formel I der 
Formel 
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II 



N - 0 - CH^ 



lA. l-(3-Trifluorinethylphenyl)-l-cyclopropylmethoximino-2,2,2-tri- 
fluorathan gem^ss Anspruch 1 der Formel 

CF^ N - 0 - CH^ - ^ 

15. l-(4-Chlorphenyl)-l-n-propoximino-2,2,2-trifluorathan gemass An- 
spruch 1 der Formal 

CI— ^— C-CF 
•=• II 

N - 0 - CHj-CH^CHg 

16. l-(4-Chlorphenyl)-l-allyloximino-2,2,2-trifluorathan gemSss 
Anspruch 1 der Formel 



CI— ^ %-C-CF 

•-• It 

N - O - CHj - CH = CH^ 

17. l-Phenyl-l-carbamoylinethoximino-2,2,2-trifIuorathan gemass 
Anspruch 1 der Formel 



N - OCH2CONH2 
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18 . l-(4-Fluorphenyl)-l-carbanioylmethoximino-2 , 2 , 2-trif luorathan 
gemass Anspruch 1 der Forme 1 



N - OCH^CONHj 



19 • l-(4-Chlorphenyl) -l-carbamoylmethoximino-Z , 2 , 2-trif luorathan 
gemass Anspruch 1 der Formel 



Cl-\ )«-C-CF- 
•=• II 



N - OCH2CONH2 



20 . 1- (3-Tr if luormethylphenyl) -l-carbamoylmethoximino-Z , 2 , 2-trif luor- 
athan gemass Anspruch 1 der Formel 



.("y^-c., 

II 

CF^ N-OCH2CONH2 



21. l-Phenyl-l-carbainoylmethoximino-2,2,3,3,3-pentafluorpropan gemMss 
Anspruch 1 der Formel 



< >-C-CF2-CF3 

•=• It 

N-OCH^CONH^ 



22. l-Phenyl-l-carbamoylath-l'-oximino-2, 2, 2-trif luorathan gemass 
Anspruch 1 der Formel 
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\ >-C-CF3 
•=• II ^ 



N-O-CH-CONH 
I ^ 
CH3 
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23. l-(4-Chloi:phenyl)-l-carbamoyiath-l'-oximino-2,2,2-trifluorathan 
gemass Anspruch 1 der Forme 1 



CI— \ ^— C-CF 
II 



N-O-CH-CONH2 



24 . 1- (3-Tr if luormethylpheny D-l-carbamoy iath-1 • -oximino-2 ,2.2- 
trifluorSthan gemSss Anspruch 1 der Formel 



\ >-C-CF3 
•=• II 

CF3 N-O-CH-CONH2 



25 . l-(4-Chlorphenyl)-l-N-n-propylcarbamoyloximino-2, 2.2-trif luor- 
Sthan gemMss Anspruch 1 der Formel 



CI— \ )»-C-CF3 



II 

N-O-CONHCH^CH^CH^ 



26. l-(3-Chlorphenyl)-l-isopropyloxycarbonylinethoximino-2.2.2-trifluor- 
athan gemass Anspruch 1 der Formel 



•\ >-C-CF_ 
\=./ M 3 CH 

N-O-CH^-COOCH ^ 
CH3 
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27. Verfahren zur Herstellung der OximSther der Formel I Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Salz eines Oxims der Formel II 



-C - X (II) 



2\ — 



4y li 

R, N - 



^3 ii^ N - OM 

in welcher M ein Alkali- oder Erdalkalimetallkation darstellt und R^, 
R^, und X die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, mit einem 
reaktionsfahigen Ester der Formel III umsetzt 

Y - Q (^^^) 
worin Q die im Anspruch 1 gegebene Bedeutung hat und Y einen organi- 
schen oder anorganischen Saurerest darstellt. 

28. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man als 
Salz eines Oxims der Formel II das Natrium- oder Kaliumsalz verwendet. 

29. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass B ein 
Halogenatom oder einen Sulf onsaurerest darstellt. 

30. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Umsetzung des Oxims der Formel II mit dem reaktionsfahigen Ester der 
Formel III in einem polaren Losungsmittel durchfuhrt. 

31. Verfahren gemass Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man das 
Hydroximin der Formel II oder ein Salz davon mit einem Sulf onylester 
der Formel IV umsetzt 

Z - SO^ - Q (IV) 
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worin Z einen niederen Alkylrest oder einen durch Niederalkyl oder 
Halogen substituiarten Phenylrest bedeutet und Q die im Anspruch 1 
gegebene Bedeutung hat. 

32. Mittel zum Schutzen von Kulturpf lanzen vor Schadigung durch Her- 
bizide, dadurch gekennzeichnet. dass es neben inerten TrMger- und Zu- 
satzstoffen als wirksame Komponente einen Oximather der Formel I ge- 
mSss Anspruch 1 enthSlt. 

33. Mittel nach Anspruch 32. gekennzeichnet durch einen Gehalt an 

a) einem herbizid wirksamen Halogenacetanilid oder einem herbizid ' 
wirksamen Thiolcarbamat und 

b) einem Oximather der Formel 1 gemass Anspruch 1 als Gegenmittel. 

34. Mittel nach Anspruch 32, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
a) einem Halogenacetanilid der Formel VII 

X / \ (VII 
7/ COCH,Hal 

in welcher Hal Halogen, insbesondere Fluor oder Brom, R, und R, unab- 
hangxg voneinander je Wasserstoff, Halogen, niederes Alkyl. Alkoxy 
Alkylth.o. Halogenalkyl, Alkoxyalkyl oder Alkylthioalkyl. Z Wasser- 
stoff, Halogen, niederes Alkyl. Alkoxy. Alkylthio, Halogenalkyl 
Alkoxyalkyl oder Alkylthioalkyl. wobei die Reste Z vorzugsweise ' in 
3-Stellung in Bezug auf das Stickstof f atom stehen, n 0 bis 3, A Alkylen. 
xnsbesondere Methylen, 1.1- und 1.2-Aethylen, wobei 1,2-Aethylen durch 
1-2 nxedere Alkylgruppen substicuiert sein kann. und Eg niederes 
Alkoxy. Hydroxycarbonyl. Alkoxycarbonyl. Carbamoyl. N-Alkylcarbamoyl 
N.N-Dxalkylcarbamoyl. Cyano. einen gegebenenf alls substituierten 
stickstoffhaltigen heterocyclischen Rest. Alkanoyl. gegebenenf alls sub- 
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stituiertes Benzyl, gescbencnf all. substituiertes 1 ,3,4-Oxadiazol-2- 
yl. 1.3,4-Thiadiazol-2-yl. l,3.4-Triazol-3-yl oder 1,3 ,4-Triazol-l-yl 
bedeutet, und 

b) einem Oxitnather der Formel I gemSss Anspruch 1 als Gegenmittel. 

35. Mittel nach Anspruch 32, gekennzeichnet durch einen Gehalc an 
a) einem Thiolcarbamat der Formeln VIII und IX 



(IX) 



in welcher R7 niederes Alkyl. Alkenyl. Chlorallyl, Dichlorallyl. Tri- 
chlorallyl. Benzyl, oder 4-Chlorbenzyl, Rg C^-C^ Alkyl und Rg C^-^iT 
Alkyl Oder Cyclohexyl bedeutet. wobei die Reste Rg und R5 zusatnmen 
mit dem Stickstof f atom, an das sie gebunden sind, einen Hexahydro-IH- 
azepin, Dekahydrochinolin- oder 2-Methyldekahydrochinolin-Ring bilden 
konnen, und 

b) einem Oximather der Formel I gemass Anspruch I als Gegenmittel. 

36 . Verwendung der Oximather der Formel I gemass Anspruch I zum Schiitzen 
von Kulturpflanzen gegen die schadigende Wirkung von Herbiziden. 

37. Verfahren zum Schutzen von Kulturpflanzen vor SchSden. die bei der 
AppUkation von Herbiziden auftreten, dadurch gekennzcichnet, dass man 
a) die Anbauf lache fur die Pflanze vor oder vShrend der AppUkation 
des Herbizids oder 
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b) a.„ s.,»„ „aor die stecklinge der PfUnzen Oder die PfUnze selbst 
mit einer wirksan»„ Meng. eines Oxi.athers der For^l I ge,^ss An- 
spruch 1 behandelt. 



FO 7,5 NU/cw*/jt* 
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